Copie a I'intention de I'office elu (EO/US) PCT/FR00/00371 

traite l Cooperation en matief de brevets 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION DE L'ENREGISTREMENT 
D'UN CHANGEMENT 

(regie 92bis.1 et 
instruction administrative 422 du PCT) 


Destinataire: 

FABRE, Madeleine-France 
Rhodia Services 
Direction de la Propriete 
Industrielte 

40, rue de la Haie-Coq 
F-93306 Aubervilliers Cedex 
FRANCE 


Date d'expedition Qour/mois/annee) 
27 avril 2001 (27.04.01) 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 99013 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande Internationale no 
PCT/FR00/00371 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

15 fevrier 2000 (15.02.00) 



1. Les renseignements suivants etaient enregistres en ce qui concerne: 

X le deposant | | I'inventeur | | le mandataire | | le representant commun 


Nom et adresse 

RHODIA CHIMiE 

25, quai Paul Doumer 

F-92408 Coubevoie Cedex 

FRANCE 


Nationalite (nom de I'Etat) 
FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
FR 


no de telephone 


no de telecopieur 


no de teleimprimeur 


2. Le Bureau international notifie au deposant que le changement indique ci-apres a ete enregistre en ce qui concerne: 
| | la personne | | le nom X I'adresse | | la nationality | | le domicile 


Nom et adresse 

RHODIA CHIMIE 

26 cours Alphonse le Gallo 

F-92512 Boulogne-Billancourt Cedex 

FRANCE 


Nationalite (nom de I'Etat) 
FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
FR 


no de telephone 


no de telecopieur 


no de teleimprimeur 


3. Observations complementaires, le cas echeant: 


4. Une copie de cette notification a ete envoyee: 
| X| a Toffice recepteur | [ a ux offices designes concernes 
| | a I'administration chargee de la recherche internationale | X| aux offices elus concernes 
| X | a I'administration chargee de I'examen preliminaire international | | autre destinataire: 





Fonctionnaire autorise: 




Bureau international de I'OMPI 




34, chemin des Colombettes 


Sean Taylor 




121 1 Geneve 20, Suisse 




no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


node telephone (41 -22) 338.83.38 




Formulaire PCT/1B/306 (mars 1994) 




003991074 



Copie a Tintention de Toffice elu (EO/US) PCT/FR 00/00371 

TRAITE ^ COOPERATION EN MATIF^ DE BREVETS 



PCT 

NOTIFICATION DE L'ENREGISTREMENT 
D'UN CHANGEMENT 

(regie 92bis.1 et 
instruction administrative 422 du PCT) 



Date d'expedition (jour/mois/annee) 
12octobre 2000(12.10.00) 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 99013 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



Destinataire: 

FABRE, Madeleine-France 

Rhodia Services 

Direction de la Propriete 

Industrielle 

25, quai Paul Doumer 

92408 Courbevoie Cedex 

FRANCE 



NOTIFICATION IMPORTANTE 



Demande internationale no 

PCT/FR00/00371 



Date du depot international (jour/mois/annee) 

15 fevrier 2000 (15.02.00) 



1. Les renseignements suivants etaient enregistres en ce qui concerne: 

X le deposant X Pinventeur Q^J le mandataire Q le representant commun 


Norn et adresse 

AUBAY, Eric 

14, avenue Gallieni 

F-92400 Courbevoie 

FRANCE 


Nationalite (nom de PEtat) 
FR 


Domicile (nom de PEtat) 
FR 


no de telephone 


no de telecopieur 


no de teleimprimeur 


2. Le Bureau international notifie au deposant que le changement indique ci-apres a ete enregistre en ce qui concerne: 
I I lapersonne Q le nom X I'adresse la nationalite Q le domicile 


Nom et adresse 

AUBAY, Eric 

Iter, rue de Metz 

F-94170 Le Perreux-sur-Marne 

FRANCE 


Nationalite (nom de PEtat) 
FR 


Domicile (nom de PEtat) 
FR 


no de telephone 






no de telecopieur 




no de teleimprimeur 


3. Observations complementaires, le cas echeant: 


4. Une copie de cette notification a ete envoyee: 
[X] a Poffice recepteur aux offices designes concernes 
| | ^ Padministration chargee de la recherche internationale j^X] aux offices elus concernes 
fx] a ('administration chargee de I'examen preliminaire international autre destinataire: 


Bureau international de COM PI 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneve 20, Suisse 

no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


Fonctionnaire autorise: 

Ellen Moyse 

no de telephone (41-22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/306 (mars 1994) 



003580620 



PCT/FR00/00371 

TRAIT^^ COOPERATION EN MATI^E DE BREVETS 



7 Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PPT 

NOTIFICATION DE L'ENREGISTREMENT 
D'UN CHANGEMENT 

frealp °*?hi<; 1 P»t 
instruction administrative 422 du PCT) 


Destinataire: 

FAB RE Madeieine-Franrp 
Rhodia Services 
Direction de la Propriete 

Inrli ict r\Ck 1 1 a 
IIIUUoLllclIc 

40, rue de la Haie-Coq 
F-93306 Aubervilliers Cedex 
FRANCE 


Date d 'expedition (jour/mois/annee) 
27 avril 2001 (27.04.01) 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 99013 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande Internationale no 
PCT/FR00/00371 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
15fevrier 2000(15.02.00) 


1. Les renseignements suivants etaient enregistres en ce qui concerne: 
D le deposant Q I'inventeur X le mandataire Q le representant commun 


Nom et adresse 

FABRE, Madeleine-France 

Rhodia Services 

Direction de la Propriete 

Industrielle 

25, quai Paul Doumer 

92408 Courbevoie Cedex 

FRANCE 


Nationality (nom de I'Etat) Domicile (nom de I'Etat) 


no de telephone 
01 47 68 20 31 


no de telecopieur 
01 47 68 16 56 



no de teleimprimeur 



2. Le Bureau international notifie au deposant que le changement indique ci-apres a ete enregistre en ce q 
| | la personne | | le 



! nom 



I'adresse 



□ ^ 



nationalite 



ui concerne: 
| | le domicile 



Nom et adresse 

FABRE, Madeleine-France 
Rhodia Services 
Direction de la Propriete 
Industrielle 

40, rue de la Haie-Coq 
F-93306 Aubervilliers Cedex 
FRANCE 


Nationalite (nom de I'Etat) 


Domicile (nom de I'Etat) 


no de telephone 


no de telecopieur 




no de teleimprimeur 



4. Une copie de cette notification a ete envoyee: 

0 a f 'o ff 'ce recepteur Q aux offices designes concernes 

dministration chargee de la recherche internationale j X | aux offices elus concernes 

1 X| a I'administration chargee de I'examen preliminaire international [ | autre destinataire: 



Bureau international de I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneve 20, Suisse 



node telecopieur (41 -22) 740.14.35 



Fonctionnaire autorise: 

Sean Taylor 

no de telephone (41 -22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/306 (mars 1994) 



003991072 



BREVETS 



WO 00/49119 
PCT/FR00/00371 



TRAITE D^OOPERATION EN MATIER0E 

r . T ^,>...r- Ip BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

AVIS INFORMANT LE DEPOSANT TMEUV 
COMMUNICATION DE LA»£2SiES 
INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 



(regie 47.1. c), premiere phrase, du PCT) 



Date d'expedition (jour/mois/annee) 
24 aout 2000 (24.08.00) 



Destinataire: 

FABRE, Madeleine-France 

Rhodia Services 
Direction de la Propriete 
Industrielle 
25, quai Paul Doumer 
92408 Courbevoie Cedex 
FRANCE 



SS^nce du dos S ierlu~deposant ou du mandata.re 
R 99013 




AVIS IMPORTANT 



Demande Internationale no 
PCT/FR00/00371 



Bate du depot international (jour/mois/annee) 
15fevrier 2000(15.02.00) 



Date de priorite (jour/mois/annee) 
17fevrier 1999 (17.02.99) 



Deposant 



RHODIA CHIMIE etc 



AU,KP,KR,US 

3 Le present avis est accompagne d une copie ae 
' 24 aout 2000 (24.08.00) sous .e numero WO 00/49! 19 




i aun in not* on". ■ >— . npetente ^ 
RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIONALE r«de 2 „ 

du Guide du deposant du PCT. 




Bureau international de I'OMPI 
34 chemin des Colombettes 
1211 Geneve 20, Suisse 



| no detelecopieur (41-22) 740.14.35 
Formulaire PCT/IB/308 (juillet 1996) 



Fonctionnaire autorise 



J. Zahra 

node telephone (4V22)338£^ 



3470434 



PCT/FR00/00371 

TRAITE DE ^OPERATION EN MATIERF " ■ BREVETS 

Expedites le BUREAU INTERNATIONAL 

pQ-y [ Destinataire: 



NOTIFICATION D' ELECTION 
(rdgle 61.2 du PCT) 



Date d'expedition (jour/mois/annee) 
04 octobre 2000 (04.10.00) 



Demande Internationale no 
PCT/FR00/00371 



Date du depot international (jour/mois/annee) 
15 f^vrier 2000 (15.02.00) 



Assistant Commissioner for Patents 
United States Patent and Trademark 
Office 
Box PCT 

Washington, D.C.20231 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

en sa qualite d'office elu 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 99013 



Date de priorit6 (jour/mois/annee) 
17 fevrier 1999 (17.02.99) 




L'office designe est avise de son election qui a ete faite: 



fx] dans la demande d'examen preliminaire internat.ona 
international le: 

07 septembre 2000 (07.09.00) 



I presentee a I'administration chargee de I'examen preliminaire 



| | dans une declaration visant une Section 



ulterieure d6posee aupres du Bureau international le: 



2. L'election [X] a ete faite 

| j n'a pas ete faite 

a la regie 32.2b). 




Bureau international de I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneve 20, Suisse 



no det6lecopieur: (41-22)740.14.35 
Formulaire PCT/IB/331 (juillet 1992) 



Maria Kirchner 

no de telephone: (41-22) 338.83.38 



FR0000371 



TRAITE 



PCT/FROO/00371 

b00PERATI0N EN IViATIE^DE BREVETS #pf. 

Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 



INFORMATIONS RELATIVES AUX 
OFFICES ELUS QUI ONT RECU 
NOTIFICATION DE LEUR ELECTION 

(r§gle61.3 du PCT) 



Date d'expedition (jour/mois/annee) 

04 octobre 2000 (04.10.00) 



Destinataire: 




1 

FABRE, Madeleine-France 


0 OCT 2BK 


nilvJUId ocl VlLco 




Direction de la Propriete 




Industrielle 




25, quai Paul Doumer 




92408 Courbevoie Cedex 




FRANCE 





Reference du dossier du deposant ou du mandate ire 
R 99013 


INFORMATION IMPORTANTE 


Demande Internationale no 

PCT/FROO/00371 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
15 fevrier 2000 (15.02.00) 


Date de priorrte (jour/mois/annee) 

17 fevrier 1999 (17.02.99) 


Deposant 

RHODIA CHIMIE etc 



1. Le deposant est informe que le Bureau international a, conformement a I'article 31.7), notifie a chacun des offices suivants 
son election: 

AP :GH,GM,KE,LS,MW,SD,SL,SZ/TZ,UG,ZW 

EP lAT^E^H^DE^DK^ES^UF^GB^RJEJT^U^CNUPT^E 

National :AU,BG,CA / CN,CZ / iL / JP / KP / KR / MN,NO,NZ / PL / RO,RU / SK / US 

2. Les offices suivants ont renonce a I'exigence selon laquelle ils sont notifies de leur election; la notification de leur election 
leur sera envoyee par le Bureau international seulement a leur demande: 

EA :AM,AZ3Y,KG,KZ,MD,RU,TJ,TM 

OA iBF^J.CF^CCI^CM^A^GN^W^MUfvlR^E^SNTD.TG 

National lAUAM^BA^BB^BR^Y^U^EE^D^E^R^UJDJNJS^KG^Z^CLK^LR, 
LT^LV^D^MG^K^X^SG^SLSL^JJMTRTT^UA^^VN^U^ZA 

3. il est rappele au deposant qu'il doit aborder la "phase nationale" aupres de chacun des offices mentionnes ci-dessus avant 
I'expiration d'un delai de 30 mois a compter de la date de priorrte. Pour ce faire, il doit payer la ou les taxes nationales et 
remettre, si elle est prescrite, une traduction de la demande internationale (article 39.1 )a) ainsi que, le cas echeant, une 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international (article 36.3)b) et regie 74.1). 



Certains offices 
delais applicables 
Guide du deposant du PCT. 



ont fixe des delais superieurs au delai mentionne ci-dessus. Pour des renseignements detailles au sujet des 
es et des actes a accomplir a I'ouverture de la phase nationale aupres d'un office donne, voir le volume II du 



L'ouverture de la phase regionale europeenne est differee jusqu'a I'expiration d'un delai de 31 mois a compter de la date de 
priorite pour la totalite des Etats designes aux fins de I'obtention d'un brevet europeen. 





Bureau international de I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
1211 Gendve 20, Suisse 

no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


Fonctionnaire autorise: 

Maria Kirchner I N 

no de telephone (41 -22) 338.83.38 /\N^ 



Formulaire PCT/IB/332 (septembre 1997) 



3560356 



5. JUL. 2001 15:39 



IpyjEPA MUENCHEN +49 89 239944651 MAT1ERE DE BRI^- 6448 



S. 1/8 



F* D 6diteur ^ADMINISTRATION CHARGE E DE 
ExpWrteur. j-.^^ pRELlM|NA1RE INTERNATIONAL 



Dastinataire: 



Fabre Madelaine-France 

RHODIA SERVICES 

Direction de la Propriete 

25, quai Paul Doumer 

F-92408 COURBEVOIE CEDEX 

FRANCE 



2>2 I s'bS 65^10 



PCT 



NOTIFICATION DE TRANSMISSION OU 
RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE 
INTERNATIONAL 

(r&gle71.1 du PCT) 



Reference du dossier du d6posant ou du mandataire 
R 99013 



Data d'expedition 

(four/mols/ann6e) 09.05.2001 



NOTIFICATION IMPORTANCE 



Demand© intematlonale No. 
PCT/FR00/00371 



Oat© du depot international (jour/mois/annee) 
15/02/2000 



Date de prlortte tfow/mofe/annee) 
17/02/1999 



Deposant 
RHODIA CHIMIE et al. 



d'examen pr6liminaire international pour 
cas 6ch6ant de ces annexes 



2, Une copie du present rapport et, le cas 
communication & tous les offices 6lus. 



6ch6ant, de ses annexes esttransmise au Bureau international pour 



3. Si tel ou tel office §lu I'exige, le Bureau international etablira une 



traduction en langue anglaise du rapport (A 



('exclusion des annexes 



de oelui-ci) et la transmettra aux offices int6ress6s. 



4. RAPPEL • 

Pour aborder ,a phase rationale aupres de chaque ^^".SS Sff 
de traduction et paiement des taxes rationales) dans le dela. de 30 mo* a compte ^oe a oax h 
plus tard pour ce qui concerne certains offices) (article 39.1) (vo.r auss. le rappel envoye par le Bureau 
international dans le formulaire PCT/IB/301). 

traduction en question et de la remettre directement k chaque office flu interesse. 



Pour plus de pr6cisions en ce qui concerne 
Volume II du Guide du dfiposant du PCT. 



les d6iais applicables et les exigences des offices 6lus, voir le 



Nom et adresse postale de I'adrmnstration charge de I'examen 

preliminaire international 

Office europeen des brevets 

J O-80298 Munich 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax:+49 89 2399-4465 



Fonctionnaire autorise 
Hanrieder-Kreuzer, K 

Tel.+49 89 2399-3081 




Formulaire PCT/lPEA/416 Quillet 1992) 



PATENT COOPERATION TREATY 



Tnternational preliminary examining authority 



To: 

Fabre Madelaine-France 

RHODIA SERVICES 

Direction de la Propriete 

25, quai Paul Doumer 

F-92408 COURBEVOIE CEDEX 

FRANCE 



Fax : 0033 1 53565410 



PCT 

NOTIFICATION OF TRANSMITTAL OF 
INTERNATIONAL PRELIMINARY 
EXAMINATION REPORT 

(PCT Rule 71.1) 



Date of mailing (day/month/year) 
09.05.2001 



Applicant's or agent's file reference 
R 99013 



IMPORTANT NOTIFICATION 



International application No. 
PCT/FR00/00371 



International filing date (day/month/year) 
15/02/2000 



Priority date (day/month/year) 
17/02/1999 



Applicant 
RHODIA CHIMIE et al. 



The aoolicant is hereby notified that this International Preliminary Examining Authority transmits herewith the international 
^imTna^ and its annexes, if any, established on the internat.onal apphcat.on. 

A copy of the report and its annexes, if any, is being transmitted to the Internationa. Bureau for communication to all the elected 
Offices. 

3 Where required by any of the elected Offices, the Internationa. Bureau will prepare an English translation of the report (but not of 
any annexes) and will transmit such translation to those Offices. 

4. REMINDER 

International Bureau with Form PCT/IB/301). 
furnish such translation directly to each elected Office concerned. 

For further details on the applicable time limits and requirements of the elected Offices, see Vo.ume .. of the PCT Applicant's 

Guide. 




Form PCT/lPEA/416 (July 1992) 



5. JUL. 2001 15:39 EPA MUENCHEN +49 89 23994465 «■ ^ S ' 2/8 

TRAITE#COOPERATION EN MATIER^E BREVETS 

PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 
mandatalro 
R 99013 



v„„ la notification de transmission * "^*!"? en . 
POUR SUrTE A DONNER prellminalre international (formulaire PCT/IPEAM16) 



15/02/2000 



Demande internationala n° 
PCT/ FROO/00371 

CtassBteatteP Internationale das brevets (CIB) ou alafcrisdassificafen national* et CIB 
C11D3/00 



Deposant 
RHODIA CHIME etal. 



Data du d6pot interna flcur/mo^r,^ | Datade prion* QouMannSo) 

17/02/1999 



international, est transm's au deposant conforrnement a article 36 . 
2. Co RAPPORT comprend 7 feuilles, y compris la pronto feuille de couverture. 
^ d A NN EXE S c,st-^re d e^ 



□ llestaccompagned'ANNEXES.c^st-a-dlre 
etemodifieeset qui serventde base aupres 
('administration chargee de rexamen prellminalre International (voir 
administratives du PCT) 



Ces annexes comprennent feuilles. 



Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants; 
I IS Base du rapport 

,!', □ A^otce de formulation Opinion quant a la nouveaute. factrvite inventive et la possible 

□"application industrials 
IV □ Absence d'unlte de Plnventlon 



V B Declaration motivee selon rartSds 35(2) quant a la nouveaute, et la p0SSibi,ite 

VI □ Certains documents cites 

VII S Irregularites dans la demande Internationale 

VIII IS Observations relatives a la demande international 



Dais de presentation de la domand© d'examen proliminairo 
Internationale 

07/09/2000 



Nom et adresse postale de l administration chargee de 
I'examen prelimlnaire international: 

Office europeen des brevets 

D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Date d'achevemertt du present rapport 
09.05.2001 

Fonctionnaire autorisd 



Ekholm, M 

N° da telephone +49 99 2399 8210 




Formulaire PCT/IPEA/409 (feuilre de couverture) (janvier 1994) 



5. JUL. 2001 15:39 EPA MENCKEN H9 89 23994465 «*• M»» S. 3/8 



I. Base du rapport 

pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 1 7)) : 
Description, pages: 

-I _i 2 version initiate 

Revendlcations, N°: 

1,33 version initial© 



donn6e sous ce point, 

Ces elements eiaient a la disposition da .'administration ou lui ont ete remis dans la .angue suivante: . qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux tins de la recherche Internationale (selon la regie 23.1 (t»). 

□ la langue de publication de la demande Internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de teaman preliminaire international (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 



3. 



sequences : 

□ contenu dans la demande Internationale, sous forme 6crrte. 

□ d6pos6 avec la demande Internationale, sous forme d6chiffrable par ordinateur. 

□ remis ult6rieurement k I'administration, sous forme §crite. 

□ remis uterieurement k ('administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La d&daration. selon laquelle le listage des s6quences par 6crit et foumi ultfrieurement ne va pas au-del* 
de la divulgation faite dans la demande telle que dSposee, a 6t6 f oumie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistr6es sous d6chrffrable par ordinateur sont ident,ques k 
celles du listages des sequences Presente par ecrtt, a §t6 fournie. 

4. Les modifications ont entrainfe I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications. n 03 : 

□ desdessins, feuilles : 



Formulate PCT/I PEA/409 (cadres l-VIH. feuille 1 ) (juiliei 1 998) 



5. JUL. 2001 15:39 E pA TOCHEN +49 89 23994465 



NR. 6448 S. 4/8 



6 D 

70.2(c)) : 

annexte au present rapport) 
6. Observations complementairesje cas eoheant : 

V Declaration ««i*e «*» MM. 35(2) ^.k I. ^^SEEKST " " 

triplication MuttWIr. citations et expBcabons a ttppul de eatte declarabon 

1. D6claration 

Nouveaut* ° ui • R^andicaiions 1-33 

inquv»*ui ^ ^ Revendications 

Activity inventive w „ . . ^ - 

Non : Revendications 1-33 



Possibillt6d'applicationindustr»eile Oui: Revendications 1-33 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir leuille s6par£e 

VII Irrdgularit6s dans la demande Internationale 
voir leuille separee 

VIII Observations relatives a la demande internatlonale 

Les observations suivarrtessontfaitesausujetde .a o. art6 d^ 

et da la question de savoir si les revendications se fondent ent.erement sur la descr.pt.on . 

voir leuille separee 



Formulate PCT/IPEA/d09 (cadros l-Vlll. feuille 2> (juillM 1998) 



5. JUL. 2001 15:40 



EPA MUENCHEN +49 89 23994465 



NR. 6448 S. 5/8 



RAPPORT D'EXAWIEN 



Demande Internationale n- PCT/FROO/00371 



V. Declaration motivee selon I'artide 35(2) quant a la nouveaute, I'activite 
inventive et la possibilite ^application industrielle; citations et 
explications a I'appui de cette declaration 

5.1 II est fait reference aux documents suivants: 

D1 : FR-A-2 766 494 
D2: FR-A-2 729 673 



5.2 Nouveaute (article 33(2) PCT) 

5.2.1 Les documents D1 et D2 divulguent tous des compositions comprenant des 
dioxydes de titane, I'eau et I'alcool, mais ils ne disent rien sur le pH des 
compositions. L'objet des revendications 1-33 est neuf. 



5.3 Activite inventive (article 33(3) PCT) 

5 3 1 Le probleme que la demanderesse veut resoudre porte sur la preparation d'une 
composition utilisee pour le nettoyage eVou la desinfection de surfaces exposees 
a la lumiere. 

5.3.2 La solution proposee par la demanderesse est d'utiliser des nanoparticles de 
dioxyde de titane susceptible de generer a la lumiere des radicaux libres 
disinfectant des surfaces et oxydants des salissures. 

5.3.3 Le probleme dans le document D1 porte sur la preparation d'une composition qui 
est autonettoyante est adhere bien aux surfaces (voir D1 page 1 lignes 23-27). 
Ueffet autonettoyant vient de dioxyde de titane qui permet par son activit6 
photocatalytique, la degradation de molecules organique ou bioorganiques (voir 
D1 page 1 lignes 5-12). L'une des solutions proposees preparation des 
dispersions des particules de dioxyde de titane, dans laquelle la phase liquide 
comprends au moins un catalyseur de reticulation et au moins un 
polyorganosiloxane (voir D1 page 2 lignes 9-1 8). Le dioxyde de titane utilise a 
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une taille d'au plus 1 00 nm, notamment comprise entre 1 0 et 50 nm. et la nature 
de la phase cristalline est, de preference, la forme anatase (voir D1 page 5 
lignes 1-8). De preference, les particules de la dispersion presenter* une surface 
specifique BET d'au moins 70 m*/g (voir D1 page 9 lignes 21 -22). Uextrait sec en 
particules de dioxyde de titane est d'au moins 0.5% en poids de la dispersion 
(voir D1 page 10 lignes 9-1 0). La proportion des particules de dioxyde de Wane 
represents en general au moins 5% et au plus 90% en poids du melange 
particules + polyorganosiloxane; ca donne un minimum de 0.05% de 
polyorganosiloxane dans la dispersion (avec 0.5% Ti0 2 dans la dispersion et une 
relation entre les particules et les polyorganosiloxanes de 9:1) (voir D1 page 10 
lignes 1 -1 0) Le solvant de la phase liquide de la dispersion selon r.nvent,on peut 
etre aqueuse ou organique, en general il s'agit d'un solvant organique comme 
par exemple octamethylcyclotetrasiloxane, le white spirit, les alcools en C,-C B et 
les hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques (voir D1 page 4 lignes 25-31 ). 

II n'y a rien dans le document D1 qui parle du pH, mais meme dans la demande 
il n'y a rien qui montre que le pH est essentiel pour I'effet de la disperse. Un 
trait qui est non essentiel ne peut pas constituer une activite inventive. 

La meme argumentation est applicable pour le point d'ebultion des alcools 
utilises comme solvants dans les dispersions. 

Meme si rien n'a ete dit dans document D1 sur les liaisons entre les polymeres et 
les particules de dioxyde de titane, c'est claire qu'ils sont des liaisons 
electrostatiques. Ces liaisons existe normalement dans les polymeres sauf s'.ls 
ont 6te enleves expres. 

Uobjet des revendications 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 1 0. 1 1 , 1 2, 1 3, 1 8, 1 9, 20, 21 , 22, 
24, 25, 26, 31 et 33 de la presente demande n'est done pas inventive au vu 
document D1 

5.3.4 Le probleme dans le document D2 porte sur la preparation d'une composition 
detergente qui peut, sans des agents chimiques, eliminer les micro-organismes 
(voir D2 page 1 lignes 25-26). La solution proposee concerne^ne composition 
contenant du dioxyde de titane sous forme de particules elementaires de taille 
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injure alOOnm, tout parflculierement de tad. 2D I ,60 ; nr^e, de surface 

specifique superieure a 150 m*/g, tout P**" 1 *^*^^!^* 
(voir 02 page 1 Hgnes 6-8 et 31-36). La nature des partcules ««™*»" * 
did. de titane est preferentiellement I'anatase (voir D2 page 2 Lanes 12-13). 
S otmpos^on Lrgent, ,e taux de dioxyde de ®ane, expnn* en s£ 
oeut-etre tfau moins 0.1 % environ, de preference de fordre de 0.1 a 5 h vo,r D2 
page" 0 »gnT4-8). Quand la composition detergent est faite pour rentretren des 
Xs dures, 1 comprend entre 10 a 30% tfun sonant .W ™ 
isopropanoi, methanol, ethanol ou acetone (voir D2 ^^"l*^ 
compositions component aussi entre 44-89% reau (vo,r D2 page 10 Hgnes 25 

34). 

„ n a c c 7 r 1« 1Q ?D 21 22. 23, 31 et 33 de 
L'objet des revendications 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 1 8, 1 9, 20, ^ , ^ ■ 

la presente demande n'est done pas inventive au vu document D2. 

5 3 5 L'objet des revendications 14-17, 27-30 et 32, n'est que des ^ prefers et 
n'aide pas a resoudre le prob.eme de la demande. Un trait qu. est non essentie. 
ne peut pas constituer une activity inventive. 

VII. Irregularites dans la demande Internationale 

7 1 Les produits, qui sont des marques de fabrique, doivent etre signal en tant que 
tels (voir page 5 lignes 1 , 2, 4, 34, 35, 37; page 6 ligne 27). 

Contrairement a ce qu'exige la regie 5.1 a) II) PCT, ia description n'indique ^pas 
retat de la technique anterieure pertinent expose dans le document D1 et ne ate 
pas ce document. 

VIII. Observations relatives a la demande Internationale 

8 1 L'exemple 6 n'entre pas dans les limites de .a revendication 1 , ce qui rendre les 
' limites de la revendication 1 incertain. Le pH des dispersions est 6.5 et le pent 
isoelectric^ du dioxyde de titane (anatase) est entre 5.5 et 6 (vo.r la demande 



7.2 
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page 2 Bgne 19). Cela donne une difference entre le pH et le point ***** 
qufest moins que 1 unite ou, dans ie me«eur cas, exactemen, 1 unrte (artcle 6 

PCT). 

8 z Les revendications 1 et 31 ne sent pas clairs parce que dans .a 

ecrit que ,e tfroxvde de titane a des proprie.es photo oxydases qu^onne , * et 
de disinfection. Get effet nexiste que quand la lum,ere estUV ma* *»* 
revendication 1 cheque genre de lumiere peut etre ut,l,sS. ToUM £ po-*»* 
donnees dans la revendication ne resolvent pas le probleme (arhcle 6 PCT). 
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1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority and is 
transmitted to the applicant according to Article 36. 

This REPORT consists of a total of 7 sheets including this title page. 

n xhio r^nnrt i« also accomDanied bv ANNEXES, i.e. sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
D JSrKS arfthe bS containing rectifications made before this Authority (see Rule 70.16 

and Instruction 607 of Administrative Instructions of the PCT). 



2. 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement according to Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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I. Basis of the report 

1 . This report has been drawn up on the basis of the following elements (the replacement sheets received 
by the receiving office in response to an invitation according to Article 14 are considered in the present 
report as "originally filed" and are not annexed to the report as they contain no amendments (Rules 70 16 
and 70.17).): 

Description, pages: 

1-12 as originally filed 

Claims, No.: 

1 -33 as originally filed 

2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority 
in the language in which the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language: , which is: 

□ the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23.1 (b)). 

□ the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

□ the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination 
(under Rule 55.2 and/or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, 
the international preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

□ contained in the international application in written form. 

□ filed together with the international application in computer readable form. 

□ furnished subsequently to this Authority in written form. 

□ furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

□ The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the 
disclosure in the international application as filed has been furnished. 

□ The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written 
sequence listing has been furnished. 

4. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ the description, pages : 

□ the claims, Nos : 

□ the drawings, sheets/fig : 
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5. □ This report has been written disregarding (some of) the amendments, which were considered as 

going beyond the description of the invention, as filed, as is indicated below (Rule 70.2(c)): 

(All replacement sheets comprising amendments of this nature should be indicated in point 1 and 
attached to this report). 

6. Additional observations, if necessary: 

V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial 
applicability; citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 



Novelty 


Yes: 


Claims 


1-33 




No: 


Claims 




Inventive Step 


Yes: 


Claims 




No: 


Claims 


1-33 


Industrial Applicability 


Yes: 


Claims 


1-33 




No: 


Claims 





2. Citations and explanations 
see separate sheet 

VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 
see separate sheet 

VIII. Certain observations in the international application 

The following observations on the clarity of the claims, descriptions, and drawings or on the question whether 
the claims are fully supported by the description, are made: 

see separate sheet 
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5.1 Reference is made to the following documents: 

D1: FR-A-2 766 494 
D2: FR-A-2 729 673 

5.2 Novelty (Article 33(2) PCT) 

5.2.1 Documents D1 and D2 all disclose compositions comprising titanium 
dioxides, water and alcohol but they say nothing about the pH of the 
compositions. The subject matter of claims 1-33 is novel. 

5.3 Inventive step (Article 33(3) PCT) 

5.3.1 The problem that the applicant intends to solve relates to the preparation of a 
composition used for cleaning and/or disinfecting surfaces exposed to light. 

5.3.2 The solution proposed by the applicant is to use titanium dioxide 
nanoparticles capable under light of generating free radicals which disinfect 
the surfaces and oxidize the soiling. 

5.3.3 The problem in document D1 relates to the preparation of a composition 
which is self-cleaning and adheres effectively to surfaces (see D1 page 1 
lines 23-27). The self-cleaning effect comes from titanium dioxide, which by 
virtue of its photocatalytic activity permits the breakdown of organic or 
bioorganic molecules (see D1 page 1 lines 5-12). One of the proposed 
solutions preparation of dispersions of particles of titanium dioxide in which 
the liquid phase comprises at least one crosslinking catalyst and at least one 
polyorganosiloxane (see D1 page 2 lines 9-18). The titanium dioxide used 
has a size of not more than 100 nm, in particular between 10 and 50 nm, and 
the nature of the crystalline phase is, preferably, the anatase form (see D1 
page 5 lines 1-8). Preferably, the particles of the dispersion have a BET 
specific surface area of at least 70 m 2 /g (see D1 page 9 lines 21-22). The 
titanium dioxide particle solids content is at least 0.5% by weight of the 
dispersion (see D1 page 10 lines 9-10). The proportion of the titanium dioxide 
particles represents in general at least 5% and not more than 90% by weight 
of the mixture of particles and polyorganosiloxane; this gives a minimum of 
0.05% polyorganosiloxane in the dispersion (with 0.5% Ti0 2 in the dispersion 
and a ratio between the particles and polyorganosiloxanes of 9:1) (see D1 
page 10 lines 1-10). The solvent of the liquid phase of the dispersion 
according to the invention may be aqueous or organic; in general, it 
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comprises an organic solvent such as, for example, 
octamethylcyclotetrasiloxane, white spirit, d-C 8 alcohols and aliphatic or 
aromatic hydrocarbons (see D1 page 4 lines 25-31). 

There is nothing in document D1 which talks of the pH, but even in the 
application there is nothing to show that the pH is essential for the effect of 
the dispersion. A feature which is not essential cannot constitute an inventive 
step. 

The same line of argument is applicable to the boiling point of the alcohols 
used as solvents of the dispersions. 

Although nothing was said in document D1 regarding the bonds between the 
polymers and the titanium dioxide particles, it is clear that they are 
electrostatic bonds. These bonds normally exist in polymers unless they have 
been explicitly removed. 

The subject matter of claims 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 18, 19, 20, 
21, 22, 24, 25, 26, 31 and 33 of the present application is therefore not 
inventive in the light of document D1 . 

5.3.4 The problem in document D2 relates to the preparation of a detergent 
composition which is able, without chemical agents, to remove 
microorganisms (see D2 page 1 lines 25-26). The proposed solution concerns 
a composition containing titanium dioxide in the form of elementary particles 
whose size is less than 100 nm, very particularly of the order of 20 to 60 nm, 
and whose specific surface area is greater than 150 m 2 /g, very particularly of 
the order of 200 to 300 m 2 /g (see D2 page 1 lines 6-8 and 31-36). The nature 
of the elementary particles of titanium dioxide is preferably anatase (see D2 
page 2 lines 12-13). In the detergent composition, the proportion of titanium 
dioxide, expressed in dry terms, may be at least approximately 0.1%, 
preferably of the order of 0.1 to 5% (see D2 page 10 lines 4-8). When the 
detergent composition is made for the care of hard surfaces, it comprises 
between 10 to 30% of an organic solvent such as isopropanol, methanol, 
ethanol or acetone (see D2 page 10 lines 21-23). The compositions also 
comprise between 44-89% water (see D2 page 10 lines 25-34). 

The subject matter of claims 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 31 



Form PCT/Separate sheet/409 (sheet 2) (EPO-April 1997) 




INTERNATIONAL PRELIMINARY 

EXAMINATION REPORT - SEPARATE SHEET International application No. PCT/FR00/00371 



and 33 of the present application is therefore not inventive in the light of 
document D2. 

5.3.5 The subject matter of claims 14-17, 27-30 and 32 is only preferred features 
and does not help solve the problem of the application. A feature which is not 
essential cannot constitute an inventive step. 

VII. Irregularities in the international application 

7.1 Products which are trademarks must be labelled as such (see page 5 lines 1, 
2, 4, 34, 35, 37; page 6 line 27). 

7.2 Contravention of the requirement of Rule 5.1 a) ii) PCT, the description does 
not indicate the relevant prior art set out in the document D1 and does not 
cite this document. 

VIII. Remarks relating to the international application 

8.1 Example 6 does not come within the limits of claim 1, thereby rendering the 
limits of claim 1 uncertain. The pH of the dispersion is 6.5 and the isoelectric 
point of the titanium dioxide (anatase) is between 5.5 and 6 (see the 
application page 2 line 19). This gives a difference between the pH and the 
isoelectric point which is less than 1 unit or, in the best case, exactly 1 unit 
(Article 6 PCT). 

8.2 Claims 1 and 31 are unclear since in the description it is written that the 
titanium dioxide has photooxidizing properties which give the disinfection 
effect. This effect only exists when the light is UV, but in claim 1 every type of 
light may be used. Not all the possibilities given in the claim solve the problem 
(Article 6 PCT). 
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Reference du dossier du deposant ou du 

mandataire 

R 99013 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT7IPEA/416) 


Demande intemationale n° 
PCT/FR00/00371 


Date du depot international Qour/mois/annte) Date de priorite Qour/mois/annee) 
15/02/2000 17/02/1999 


Classification Internationale des brevets (CIB) 
C11D3/00 


ou a la fois classification nattonale et CIB 


Deposant 

RHODIA CHIMIE et al. __ . . 



2. 



Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par ,'administaration chargee de rexamen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. 

Ce RAPPORT comprend 7 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

n .. ♦ ™™ a «n* d'ANNEXES c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 

administratives du PCT). 
Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



I 

II 



IV 
V 

VI 
VII 
VIII 



H Base du rapport 

□ Priorite 

□ Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la poss.b.l.te 
d'application industrielle 

□ Absence d'unite de ('invention 

B Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

□ Certains documents cites 

H Irregujahtes dans la demande intemationale 

H Observations relatives a la demande intemationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 

07/09/2000 



Date d'achevement du present rapport 
09.05.2001 



Norn et adresse postale de ('administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

Office europeen des brevets 
All] D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autorise 
Ekholm, M 

N° de telephone +49 89 2399 8210 
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Base du rapport 

En ce qui concerne les elements de la demande Internationale {les feuilles de remplacement qui ont ete remises 
a I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "implement deposees - et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70.17)): 



Description, pages: 

1-12 version initiale 

Revendications, N°: 

1_33 version initiale 



2 En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de I'administration ou 
' lui ont Ite remis dans la langue dans laquelle la demande Internationale a ete deposee, sauf ,nd.cat IO n contra.re 

donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche Internationale (selon la regie 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande Internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3 En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 

" internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 
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5 □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme ailant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-33 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui : Revendications 

Non: Revendications 1-33 

Possibilite d'application industrielle Oui : Revendications 1-33 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VII. Irreguiarites dans la demande internationale 

Les irreguiarites suivantes, concernant la forme ou le contenu de ia demande internationale, ont ete constatees : 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 
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V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite 
inventive et la possibilite d'application industrielle; citations et 
explications a I'appui de cette declaration 

5.1 II est fait reference aux documents suivants: 



D1: FR-A-2 766 494 
D2: FR-A-2 729 673 



5.2 Nouveaute (article 33(2) PCT) 

5 2 1 Les documents D1 et D2 divulguent tous des compositions comprenant des 
dioxydes de titane, I'eau et I'alcool, mais ils ne disent rien sur le pH des 
compositions. L'objet des revendications 1-33 est neuf. 



5.3 Activite inventive (article 33(3) PCT) 

5 3 1 Le probleme que la demanderesse veut resoudre porte sur la preparation d'une 
composition utilisee pour le nettoyage et/ou la disinfection de surfaces exposees 
a la lumiere. 

5.3.2 La solution proposee par la demanderesse est d'utiliser des nanoparticles de 
dioxyde de titane susceptible de generer a la lumiere des radicaux libres 
disinfectant des surfaces et oxydants des salissures. 

5.3.3 Le probleme dans le document D1 porte sur la preparation d'une composition qui 
est autonettoyante est adhere bien aux surfaces (voir D1 page 1 lignes 23-27). 
L'effet autonettoyant vient de dioxyde de titane qui permet par son activite 
photocatalytique, la degradation de molecules organique ou bioorganiques (voir 
D1 page 1 lignes 5-12). L'une des solutions proposees preparation des 
dispersions des particules de dioxyde de titane, dans laquelle la phase liquide 
comprends au moins un catalyseur de reticulation et au moins un 
polyorganosiloxane (voir D1 page 2 lignes 9-18). Le dioxyde de titane utilise a 
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une taille d'au plus 100 nm, notamment comprise entre 10 et 50 nm, et la nature 
de la phase cristalline est, de preference, la forme anatase (voir D1 page 5 
lignes 1-8). De preference, les particules de la dispersion presentent une surface 
specifique BET d'au moins 70 m 2 /g (voir D1 page 9 lignes 21-22). L'extrait sec en 
particules de dioxyde de titane est d'au moins 0.5% en poids de la dispersion 
(voir D1 page 10 lignes 9-10). La proportion des particules de dioxyde de titane 
represente en general au moins 5% et au plus 90% en poids du melange 
particules + polyorganosiloxane; ca donne un minimum de 0.05% de 
polyorganosiloxane dans la dispersion (avec 0.5% TiO a dans la dispersion et une 
relation entre les particules et les polyorganosiloxanes de 9:1) (voir D1 page 10 
lignes 1-10). Le solvant de la phase liquide de la dispersion selon I'invention peut 
etre aqueuse ou organique, en general il s'agit d'un solvant organique comme 
par exemple octamethylcyclotetrasiloxane, le white spirit, les alcools en C r C 8 et 
les hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques (voir D1 page 4 lignes 25-31). 

II n'y a rien dans le document D1 qui parle du pH, mais meme dans la demande 
il n'y a rien qui montre que le pH est essentiel pour I'effet de la dispersion. Un 
trait qui est non essentiel ne peut pas constituer une activite inventive. 

La meme argumentation est applicable pour le point d'ebultion des alcools 
utilises comme solvants dans les dispersions. 

Meme si rien n'a ete dit dans document D1 sur les liaisons entre les poiymeres et 
les particules de dioxyde de titane, c'est claire qu'ils sont des liaisons 
electrostatiques. Ces liaisons existe normalement dans les poiymeres sauf s'ils 
ont ete enleves expres. 

L'objet des revendications 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 18, 19, 20, 21, 22, 
24, 25, 26, 31 et 33 de la presente demande n'est done pas inventive au vu 
document D1. 

5.3.4 Le probleme dans le document D2 porte sur la preparation d'une composition 
detergente qui peut, sans des agents chimiques, eliminer les micro-organismes 
(voir D2 page 1 lignes 25-26). La solution proposee concerne une composition 
contenant du dioxyde de titane sous forme de particules elementaires de taille 
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inferieure a 100 nm, tout particulierement de I'ordre 20 a 60 nm, et de surface 
spS"que superieure a 150 m'/g, tout particulierement de I'ordre 200 a 300 m*/g 
(voir D2 page 1 Iignes 6-8 et 31-36). La nature des particules elementa.res de 
dioxyde de titane est preferentiellement I'anatase (voir D2 page 2 l.gnes 12-13). 
Dans la composition detergent, le taux de dioxyde de titane. exprime en sec 
peut-etre d'au moins 0.1% environ, de preference de I'ordre de 0.1 a 5% (vo.r D2 
page 10 Iignes 4-8). Quand la composition detergent est faite pour I'entret.en des 
surfaces dures, e„e comprend entre 10 a 30% d'un soivan, organique comme 
isopropanol, methanol, ethanol ou acetone (voir D2 page 10 l.gnes 21-23). Les 
compositions comprennen, aussi entre 44-89% I'eau (voir D2 page 10 hgnes 25- 
34). 

L'objet des revendications 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 31 et 33 de 
la presente demande n'est done pas inventive au vu document D2. 

5 3 5 Uobjet des revendications 14-17, 27-30 et 32, n'est que des traits preferes et 
n aide pas a resoudre le prob.eme de la demande. Un trait qui est non essent.e. 
ne peut pas constituer une activite inventive. 

VII. Irregularites dans la demande Internationale 

7 1 Les produits, qui sont des marques de fabrique, doivent etre signales en tant que 
tels (voir page 5 Iignes 1,2,4, 34, 35, 37; page 6 hgne 27). 

Contrairement a ce qu'exige .a regie 5.1 a) ii) PCT, la description n" ind '^" 
,-etat de la technique anterieure pertinent expose dans le document D1 et ne c.te 
pas ce document. 

VIII. Observations relatives a la demande Internationale 

8 1 L'exemple 6 n'entre pas dans les limites de la revendication 1 , ce qui rendre les 
,imites de la revendication 1 incertain. Le P H des dispersions est 6.5 et.e point 
isoelectrique du dioxyde de titane (anatase) est entre 5.5 et 6 (vo.r la demande 



7.2 
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page 2 ligne 19). Cela donne une difference entre le pH et le point isoelectrique 
qui est moins que 1 unite ou, dans le meilleur cas, exactement 1 unite (article 6 
PCT). 

8.2 Les revendications 1 et 31 ne sont pas clairs parce que dans la description c'est 
ecrit que le dioxyde de titane a des proprietes photo oxydantes qui donne I'effet 
de disinfection. Cet effet n'existe que quand la lumiere est UV, mais dans la 
revendication 1 chaque genre de lumiere peut etre utilise. Toutes les possibles 
donnees dans la revendication ne resolvent pas le probleme (article 6 PCT). 
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I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
| — [ the international application as originally filed 
f>^l the description: 

^ 1-12 
pages . 

pages — 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



^ the claims: 

pages 

pages 

pages 
pages 



1-33 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 



, filed with the letter of 



[ [ the drawings: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



| [ the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages ■ 



, as originally filed 
, filed with the demand 



■filed with the letter of 



2 With regard ,o the .anguage. all the elements marked above were available or furnished to thts Authonty ,„ the language ,n wh.ch 
1 Ae Tnteffl^Bl ipHcatiOT was filed, unless otherwise indicated under this .tenv 

Vhese elements were available or furnished to this Authonty m the following language 

□ the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)) 
n the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

□ the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
, or 55.3). 

3 With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
1 ^elimmfry examination was carried out on the basis of the sequence listing. 

| | contained in the international application in written form. 

□ filed together with the international application in computer readable form. 
| | furnished subsequently to this Authority in written form. 

I - ! furnished subsequently to this Authority in computer readable form. „ 

H The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

□ rte statement that the information recorded in computer readable form is identical to the wntten sequence hstmg has 

been furnished. 

4 . Q] The amendments have resulted in the cancellation of: 

[ | the description, pages , 

| | the claims, Nos. 



[ [ the drawings, sheets/fig 



5 . □ ;-=d^r:^ 

| "Z 'replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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| V Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 



Inventive step (IS) 



Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-33 



1-33 



1-33 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

1. Reference is made to the following documents: 



2.1 



3. 



3.1 



3.2 



Dl: FR-A-2 766 494 
D2: FR-A-2 729 673 

Novelty (PCT Article 33(2)) 

Documents Dl and D2 both disclose compositions 
including titanium dioxides, water and alcohol, but 
there is no mention of the pH of said compositions. 
Therefore, the subject matter of Claims 1-33 is 
novel . 

Inventive step (PCT Article 33(3)) 



The problem that the applicant aims to solve is that 
of preparing a composition for cleaning and/or 
disinfecting surfaces exposed to light. 

The solution proposed by the applicant is to use 
titanium dioxide nanoparticles capable of 
generating, upon exposure to light, surface- 
disinfecting and soil-oxidating free radicals. 
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the 



The problem addressed by document Dl relates to 
preparation of a self-cleaning composition with good 
surface-adhesion (see Dl, page 1, lines 23-27). The 
self-cleaning effect is provided by titanium 
dioxide, which degrades, via the photocatalytic 
activity thereof, organic or bio-organic molecules 
(see Dl, page 1, lines 5-12). One of the solutions 
proposed is to prepare dispersions of titanium 
dioxide particles with a liquid phase including at 
least one cross-linking catalyst and at least one 
polyorganosiloxane (see Dl, page 2, lines 9-18). The 
titanium dioxide used has a particle size not 
greater than 100 nm, particularly in the range of 10 
to 50 nm, and the crystal phase is, preferably, in 
the form of anatase (see Dl, page 5, lines 1-8). 
Preferably, the particles of the dispersion have a 
BET specific surface area of at least 70 m 2 /g (see 
Dl, page 9, lines 21-22). The dry extract of the 
titanium dioxide particles is at least 0.5% by 
weight of the dispersion (see Dl, page 10, lines 9- 
10) . The titanium dioxide particles are generally in 
a proportion of 5% to 90% by weight of the 
particle/polyorganosiloxane mixture, giving a 
minimum of 0.05% of polyorganosiloxane in the 
dispersion (with 0.5% Ti0 2 in the dispersion and a 
particle to polyorganosiloxane ratio of 9:1 ) (see 
Dl, page 10, lines 1-10). The solvent in the liquid 
phase of the dispersion according to the invention 
can be aqueous or organic. In general, it is an 
organic solvent such as, e.g., 

octamethylcyclotetrasiloxane, white spirit, Ci-C 8 
alcohols and aliphatic or aromatic hydrocarbons (see 
Dl, page 4, lines 25-31). 

There is no mention of the pH in Dl, but even in the 
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present application, there is nothing to show that 
the pH is an essential parameter in the activity of 
the dispersion. A non-essential feature cannot be 
the basis of an inventive step. 

The same argument applies to the boiling point of 
the alcohols used as solvents in the dispersions. 

Even if there is no mention, in Document Dl, of the 
bonds between the polymers and the titanium dioxide 
particles, it is clear that these are electrostatic 
bonds. Such bonds generally exist in polymers, 
except when there are deliberately removed. 

The subject matter of Claims 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 
10, 11, 12, 13, 18, 19, 20, 21, 22, 24, 25, 26, 31 
and 33 of the present application is therefore not 
inventive in view of Document Dl . 

3.4 The problem addressed by Document D2 is that of 
preparing a detergent composition capable of 
eliminating micro-organisms without chemical agents 
(see D2, page 1, lines 25-26). The solution proposed 
is a composition containing titanium dioxide in the 
form of elementary particles with a size of less 
than 100 nm, particularly in the range of 20 to 60 
nm, and with a specific surface area greater than 
150 m 2 /g, particularly in the range of 200 to 300 
m 2 /g (see D2, page 1, lines 6-8 and 31-36). Said 
elementary titanium dioxide particles are preferably 
in the form of anatase (see D2, page 2, lines 12- 
13) . In the detergent composition, the percentage of 
titanium dioxide, expressed as a dry extract, may be 
of at least about 0.1%, preferably 0.1 to 5% (see 
D2, page 10, lines 4-8). When the detergent ^ 
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composition is intended for cleaning hard surfaces, 
it includes 10-30% of an organic solvent such as 
isopropanol, methanol, ethanol or acetone (see D2, 
page 10, lines 21-23) . Said compositions also 
include 44-89% of water (see D2, page 10, lines 25- 
34) . 

The subject matter of Claims 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 
18, 19, 20, 21, 22, 23, 31 and 33 of the present 
application is therefore not inventive in view of 
document D2 . 

3.5 The subject matter of Claims 14-17, 27-30 and 32 

only relates to preferred aspects and does not solve 
the problem addressed by the present application. A 
non-essential feature cannot be the basis for an 
inventive step. 
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VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

1. Products that are trademarks should be designated 
as such (see page 5, lines 1, 2, 4, 34, 35, 37; 
page 6, line 21) . 

2. Contrary to the requirements of PCT Rule 
5.1(a) (ii), the description does not outline the 
relevant prior art set forth in document Dl and 
does not cite this document. 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 



Example 6 does not fall within the deli mitati on of 
Claim 1; for this reason, the ^limitation/of Claim 
1 are obscure. The pH of the dispersions is 6.5 and 
the isoelectric point of the titanium dioxide 
(anatase) is 5.5 - 6 (see the application, page 2, 
line 19) . The difference between the pH and the 
isoelectric point is therefore less than one unit, 
or, at most, exactly one unit (PCT Article 6) . 



2. Claims 1 and 31 are unclear, as the description 
states that titanium dioxide has photo-oxidating 
properties leading to a disinfection effect. This 
effect only exists under UV light, but according to 
Claim 1, any type of light can be used. The 
alternatives specified in the claim do not all solve 
the problem (PCT Article 6). 
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Demande internationale n° 

PCT/FR 00/00371 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

15/02/2000 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

17/02/1999 


Deposant 

RH0DIA CHIMIE et al . 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par radministration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I' article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 3 feuilles. 

[X| II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1. Base du rapport 

a En ce qui concerne la langue, ia recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

Q la recherche internationale a ete effectuee sur ia base d'une traduction de la demande internationale remise a radministration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acldes amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du iistage des sequences : 
| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 
remis ulterieurement a ('administration, sous forme ecrrte. 
remis ulterieurement a radministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

La declaration, selon laquelle le Iistage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie- 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du Iistage des sequences presente par ecrit, a ete fourni e. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



II a ete estlme que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas falre I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'unlt£ de ('Invention (voir le cadre II). 



En ce qui concerne le tltre, 

| | le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 
fXl Le texte a ete etabli par radministration et a la teneur suivante: 

UTILISATION DE DISPERSIONS FIL0MGENES DE DY0XIDE DE TITANE POUR LE NETT0YAGE ET 
LA DISINFECTION DES SURFACES, DISPERSIONS FILM0GENES DE DI0XYDE DE TITANE 



En ce qui concerne I'abrege, 

ryj le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

, — , le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par ('administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
|_J presenter des observations a radministration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedrtion du present rapport 
de recherche internationale. 

La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n° = 

□ suggeres par.e deposant. □ ^ 

| [ parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 
| | parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 
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Documentation minim ale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 
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1-12, 

18-25, 

31,33 
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18-25, 

31,33 



| )( j Voir la 



suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



* Categories speciales de documents cites: 



"E" 



-o- 



"P" 



document definissant I'etat general de la technique, non 

considere comme particulierement pertinent 
document anterieur, mais publie a la date de depot international 
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19/06/2000 
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(57) Abstract 

The invention concerns the use of a film-forming titanium dioxide dispersion for cleaning and disinfecting surfaces exposed to light, 
by depositing a film of titanium dioxide nanoparticles on said surfaces, the continuous phase of said dispersion comprising water and/or at 
least an alcohol with boiling point at less than 120 °C, said dispersion having, when it comprises water, a pH different by at least 1 unit of 
the value of the titanium dioxide isoelectric pH in said dispersion. The invention also concerns a film-forming titanium dioxide dispersion 
further comprises a film-forming polymer. The invention further concerns a method for cleaning and disinfecting surfaces exposed to light 
which consists in depositing and then drying on said surfaces a titanium oxide film-forming dispersion. 



(57) Abrege 

Utilisation d'une dispersion filmogene de dioxyde de titane, pour le nettoyage et la d6sinfection de surfaces expos6es a la lumiere, par 
depot d'un film de nanoparticules de dioxyde de titane sur lesdites surfaces, la phase continue de ladite dispersion comprenant de 1'eau et/ou 
au moins un alcool de point d'6bullition inf6rieur a 120 °C, ladite dispersion pr6sentant, lorsqu'elle comprend de Teau, un pH different 
d'au moins 1 unite* de la valeur du point isodlectrique du dioxyde de titane dans ladite dispersion. Dispersion filmogene de dioxyde de 
titane comprenant en outre un poly mere filmogene. Procdde* de nettoyage et de disinfection des surfaces exposies a la lumiere, par depot 
puis sechage sur lesdites surfaces d*une dispersion filmogene de dioxyde de titane. 
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UTILISATION DE DISPERSIONS FILMOGENES DE DIOXYDE DE TITANE POUR LE 
NETTOYAGE ET LA DESINFECTION DES SURFACES, DISPERSIONS FILMOGENES 
DE DIOXYDE DE TITANE 

La presente invention a pour objet ['utilisation cTune dispersion filmogene de 
nanoparticules de dioxyde de titane pour le nettoyage et/ou la disinfection de surfaces 
exposees a la lumiere. L'invention a egalement pour objet un procede de nettoyage et/ou 
disinfection des surfaces exposees a la lumiere par depot d'un film de nanoparticules de 
dioxyde de titane sur lesdites surfaces, ainsi que des dispersions de nanoparticules de 
dioxyde de titane dont la filmogeneite est amelioree par la presence d'un polymere 
filmogene. 

L'utilisation de nanoparticules de dioxyde de titane comme agent bactericide et 
photo oxydant dans les compositions detergentes pour le lavage du linge ou des 
surfaces a iti decrite par la Demanderesse dans sa demande de brevet frangais 
n° 95 00821 du 25 janvier 1996. 

La Demanderesse a constate que les dispersions de nanoparticules de dioxyde de 
titane sont filmogenes. 

Le but de la presente invention est d'utiliser les proprietes photo oxydantes des 
nanoparticules de dioxyde de titane, ainsi que leur caractere filmogene pour nettoyer 
et/ou desinfecter les surfaces sur lesdites surfaces, d'un film non permanent de dioxyde 
de titane susceptible de genirer a la lumiere des radicaux libres disinfectants des 
surfaces et oxydants des salissures. 
La creation de ce film permet : 

- de nettoyer (enlever les salissures) 

- de maitriser, voire supprimer la proliferation bacterienne entre deux operations de 
disinfections par les moyens classiques ; 

- de riduire la frequence de nettoyage ou de disinfection et/ou la quantiti de produits 
nettoyants ou disinfectants utilisis couramment. 

Le film forme est ensuite progressivement ilimini par les etapes de nettoyage suivantes. 
Les domaines duplication vises peuvent etre tres variis, comme le nettoyage ou la 
disinfection des surfaces dures rencontries dans I'industrie alimentaire, les cuisines, 
salles de bain, sanitaires, hopitaux, vitres, facades .... de meme que la degradation et/ou 
I'ilimination d'hydrocarbures lourds diposis sur des surfaces notamment suite a une 
pollution accidentelle (par exemple plages, rochers, iquipements, plantes ...). 

Un premier objet de l'invention consiste en ('utilisation d'une dispersion de dioxyde 
de titane, pour le nettoyage et/ou la disinfection de surfaces exposies a la lumiere, par 
dipot d'un film de dioxyde de titane sur lesdites surfaces, ledit dioxyde de titane se 
prisentant sous forme de particules ilimentaires de taille infirieure a 100 nm, de 
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preference inferieure a 70 nm, et de surface specifique superieure a 150 m 2 /g, de 
preference superieure a 200 m 2 /g, la phase continue de ladite dispersion comprenant de 
I'eau et/ou au moins un alcool de point d'ebullition inferieur a 120°C, de preference 
inferieur ou egal a 100°C, ladite dispersion presentant, lorsqu'elle comprend de I'eau, un 
5 pH different d'au moins 1 unite, de preference d'au moins 2 unites, de la valeur du point 
isoelectrique du dioxyde de titane dans ladite dispersion. 

Le pH de la dispersion comprenant de I'eau est bien entendu le pH de la phase 
continue. 

Le dioxyde de titane mis en oeuvre se presente tout particulierement sous forme 
10 de particules elementaires de taille de I'ordre de 20 a 60 nm et de surface specifique de 
I'ordre de 200 a 300 m 2 /g. 

La surface specifique donnee est une surface BET. On entend par surface BET, la 
surface specifique determinee par adsorption d'azote conformement a la norme ASTM D 
3663-78 etablie a partir de la methode BRUNAUER - EMMETT - TELLER decrite dans le 
15 periodique "The Journal of the american Society", 60, 309 (1938). 

La taille des particules elementaires de dioxyde de titane selon I'invention est mesuree 
par microscopie electronique par transmission (MET). 

La nature des particules elementaires de dioxyde de titane est preferentiellement 
I'anatase (point isoelectrique entre 5,5 et 6 pour I'anatase pur). 
20 Au sein de ladite dispersion, lesdites particules Elementaires peuvent etre presentes 
aussi bien sous forme d'agregats que de particules elementaires. 

Pour une bonne realisation de Pinvention ladite dispersion peut comprendre de 
I'ordre de 0,01 a 15% de son poids, de preference de I'ordre de 0,1 £ 10% de son poids 
de dioxyde de titane. 

25 Parmi les alcools pouvant constituer ou etre presents dans la phase continue, on 

peut citer en particulier les monoalcools aiiphatiques de point d'ebullition inferieur a 
100°C tels que I'ethanol, I'isopropanol ... 

Lorsque la phase continue est constitute d'un melange eau/alcool(s) de point 
d'ebuliition inferieur a 120°C, le rapport entre I'eau et le ou les alcools peut etre 

30 quelconque. 

Un alcool de point d'6bullition superieur (notamment un diol tels que I'ethylene glycol) 
peut toutefois etre present dans la phase continue, mais celui-ci ne peut representer plus 
de 10% du poids de ladite phase. 

D'une maniere preferentielle, la phase continue comprend de Teau, de preference 
35 de 50 a 100%, de preference de 70 a 99,9 % de son poids d'eau. 

Lorsque la phase continue comprend de I'eau, les valeurs de pH favorables a une 
bonne r6alisation de I'invention, peuvent aller de 0 a 14, de preference de 2 £ 14 et sont 
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fonction des autres additifs eventuellement presents dans la dispersion et susceptibles 
de modifier le point isoelectrique du dioxyde de titane. 

Lorsqu'aucun additif susceptible de modifier ie point isoelectrique du dioxyde de titane 
n'est present, les valeurs de pH favorables a une bonne realisation de Pinvention se 
5 situent en dessous de 4 ou au dela de 8 ; d'une maniere preferentielle le pH de la 
dispersion peut aller de 0 a 3 environ ou de 9 a 14 environ. 

Si necessaire des regulateurs de pH peuvent etre presents ; on peut mentionner 
des acides mineraux ou organiques comme les acides chlorhydrique, nitrique,sulfurique, 
phosphoriques, citrique, glutarique, adipique, succinique des bases comme 
10 Pammoniaque, les hydroxydes de metaux alcalins, le carbonate de sodium, la 
triethanolamine ... 

Ladite dispersion peut en outre contenir d'autres additifs solubles ou dispersables 
dans la phase continue, additifs pouvant favoriser sa stabilite, sa mouillabilite, augmenter 
son caractere filmogene, son caractere biocide ou apporter d'autres proprietes 
1 5 supplementaires. 

Comme exemples d'additifs, on peut citer : 

- des agents tensioactifs non-ioniques favorisant la mouillabilite, du type alkylphenols en 
C6-C12 polyoxyethylenes, alcools aliphatiques en C8-C22 polyoxyethylenes et/ou 
polyoxypropylenes, les copolymeres bloc oxyde d'ethylene - oxyde de propylene, les 

20 amides carboxyliques eventuellement polyoxyethylenes .... 

- des agents tensioactifs anioniques ou amphoteres comme dispersants, agents du type 
savons de metaux alcalins (sels alcalins d'acides gras en C8-C24). sulfonates alcalins 
(alkylbenzene sulfonates en C8-C13, alkylsulfonates en C12-C16), alcools gras en C6- 
C16 oxyethylenes et sulfates, alkylphenols en C8-C13 oxyethylenes et sulfates, les 

25 sulfosuccinates alcalins (alkylsulfosuccinates en C12-C16)—. betames ... 

- des biocides ou bacteriostatiques susceptibles d'ameliorer le caractere biocide des 
dispersions notamment en cas de luminosite insuffisante, comme les agents tensioactifs 
cationiques (halogenures d'alkyldimethylammonium ...), les biocides halogenures 
d'ammonium quaternaire ou de phosphonium, les biocides amphoteres derives des 

30 glycines, les biocides phenoliques, les biocides derives de la chlorhexidine, les 
hypochlorites, les biocides ou polymeres filmogenes polyammonium quaternaire ... 

- des agents antisalissure filmogenes comme les polyesters terephtaliques 
eventuellement sulfon6s... 

- d'autres homopolymeres ou copolymeres filmogenes comme ceux derives de 
35 monomeres a insaturation ethy!6nique, notamment des homopolymeres ou copolymeres 

cationiques ou amphoteres derives de monomeres cationiques a insaturation §thylenique 

- des polymeres filmogenes polyoxyalkylene porteurs de fonctions anioniques 
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- des polymeres filmogenes apportant brillance et oleophobie comme les 
organopolysiloxanes polyalkoxyles ... 

- les parfums 

- les colorants ... 

5 Ces differents additifs peuvent etre presents a raison de 0 a 15% en poids de ladite 
dispersion. 

Un mode particulier de realisation de I'invention consiste a ameliorer le caractere 
filmogene des nanoparticules de dioxyde de titane par la presence au sein de la 
dispersion d'au moins un polymere organique ou organosiloxane a caractere filmogene 
10 pouvant en outre apporter une ou plusieurs propriete(s) supplementaire(s) a ladite 
dispersion. 

La quantite de polymere pouvant etre presente peut representer de I'ordre de 0,005 
a 15%, de preference de Pordre de 0,01 a 10% du poids de ladite dispersion. 
Parmi les polymeres filmogenes organiques ou organosiloxanes pouvant etre mis en 
15 oeuvre, on peut citer tout particulierement : 

- des polyesters terephtaliques presentant en outre des proprietes anti-salissure, tels que 
. les copolymeres polyesters a base de motifs ethylene terephtalate et/ou propylene 
terephtalate et polyoxyethylene terephtalate, (US-A-3 959 230, US-A-3 893 929, US-A-4 
116 896, US-A-4 702 857, US-A-4 770 666) ; 

20 . les oligomeres polyesters sulfones obtenus par sulfonation d'un oligomere derive de 
Talcool allylique ethoxyle, du dimethylterephtalate et du 1,2 propylene diol 
(US-A-4 968 451) 

. les copolymeres polyesters a base de motifs propylene terephtalate et polyoxyethylene 
terephtalate et termines par des motifs ethyles, methyles (US-A-4 711 730) ou des 
25 oligomeres polyesters termines par des groupes alkylpolyethoxy (US-A-4 702 857) ou 
des groupes anioniques sulfopolyethoxy (US-A-4 721 580), sulfoaroyles 
(US-A-4 877 896) 

. les polyesters-polyurethanes obtenus par reaction d f un polyester obtenu a partir d'acide 
adipique et/ou d'acide terephtalique et/ou d'acide sulfoisophtalique et d'un diol, sur un 
30 prepolymere a groupements isocyanates terminaux obtenus a partir d ( un 
polyoxyethylene glycol et d'un diisocyanate (FR-A-2 334 698) 

. les oligomeres polyesters sulfones obtenus par condensation de Pacide isophtalique, du 
sulfosuccinate de dimethyle et de di6thyl6ne glycol (FR-A-2 236 926) 
. les copolymeres polyesters derives de dimethylterephtalate, d'acide isophtalique, de 
35 sulfoisophtalate de dimethyl et d'ethylene glycol (EP-A-540374) 

- des polymeres cationiques presentant en outre des proprietes bacteriostatiques, tels 
que 
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. les ionenes ammonium quatemaires decrits dans US-A-4, 157,388 (MIRAPOL A- 
15 ou POLYQUATERNIUM-2 de Rhodia) 

. les polymeres cationiques derives de Pepichlorhydrine et de la dimethylamine et 
ceux derives de Pepichlorhydrine et de Pimidazole, comme les GLOKILL PQ et ELC de 
5 Rhodia 

- des homopolymeres ou copolymeres filmogenes cationiques ou amphoteres derives 
des monomeres cationiques a insaturation ethyl6nique (dont une description plus 
detaillee est donnee ci-dessous) 

- des polymeres filmogenes polyoxyalkylene porteurs de fonctions anioniques, comme 
10 les copolymeres d'acide acrylique et/ou d'acide methacrylique et d'acrylate et/ou 

methacrylate de polyethylene glycol, dont le motif polyoxyethylene presente une masse 
de I'ordre de 500 a 10000 

- des polydimethylsiloxanes polyalkoxyles apportant brillance et oleophobie, comme le 
SILICONE COPOLYOL 10646 de Rhodia 

15 - d'autres polymeres filmogenes derives de monomeres ethyleniquement insatures 
polymerisables par voie radicalaire, tels que acide (meth)acrylique, (meth)acrylates 
d'alkyle en C1-C4, styrene, butadiene ... 

Un mode tout particulierement interessant de realisation de I'invention consiste en 
Putilisation de dispersions de dioxyde de titane comprenant en outre un polymere 
20 organique filmogene, de preference hydrophile, susceptible d'interagir avec la surface 
des particules de dioxyde de titane, de preference par liaison electrostatique. 

Lesdites dispersions sont de preference aqueuses et presentent un pH de Pordre 
de 4 a 9. 

Elles peuvent contenir de I'ordre de 0,005 a 10%, de preference de 0,01 a 5%, tout 
25 particulierement de 0,01 a 2% en poids de polymere organique filmogene. 

Parmi les polymeres filmogenes pouvant etre presents, on peut citer : 

* les copolyesters ou oligoesters terephtaliques sulfones deja mentionnes ci-dessus 

* des polymeres filmogenes polyoxyalkylene porteurs de fonctions anioniques, comme 
les copolymeres d'acide acrylique et/ou d'acide methacrylique et d'acrylate et/ou 

30 methacrylate de polyethylene glycol, dont le motif polyoxyethylene presente une masse 
de I'ordre de 500 a 10000 

* des polymeres cationiques filmogenes presentant en outre des proprietes 
bacteriostatiques, tels que 

. les ionenes ammonium quatemaires decrits dans US-A-4, 157,388 (MIRAPOL A- 
35 1 5 ou POLYQUATERNIUM-2 de Rhodia) 

. les polymeres cationiques derives de Pepichlorhydrine et de la dimethylamine et 
ceux derives de Pepichlorhydrine et de Pimidazole, comme les GLOKILL PQ et ELC de 
Rhodia 
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* des homopolymeres ou copolymeres filmogenes cationiques ou amphoteres derives 
des monomeres cationiques a insaturation 6thylenique. 

A titre d'exemple d'homopolymeres ou copolymeres filmogenes cationiques derives 
des monomeres cationiques a insaturation 6thylenique, on peut citer ceux derives d'au 
5 moins un des monomeres cationiques suivants 

les monomeres aminoacryloyles ou acryloyloxy comme le chlorure de 
trimethylaminopropylmethacrylate, le chlorure ou le bromure de 
trimethylaminoethylacrylamide ou m§thacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylaminobutylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
10 trimethylaminopropylmethacrylamide (MES), le chlorure de (3- 
methacrylamidopropyl)trimethylammonium (MAPTAC), le chlorure de (3- 
acrylamidopropyl)trim§thyIammonium (APTAC), le chlorure ou le methylsulfate de 
methacryloyloxyethyl trim6thylammonium, le chlorure d'acryloyloxyethyl 
trimethylammonium ; 
15 ' * le bromure, chlorure ou methylsulfate de 1 -ethyl 2-vinylpyridinium ; 

* les monomeres N,N-dialkyldiallylamines comme le chlorure de N,N- 
dimethyldiallylammonium (DADMAC) ; 

les monomeres polyquaternaires comme le chlorure de 

dimethylaminopropylmethaci7lamide,N-(3-chloro-2-hydroxypropyl)trimethylammonium 
20 (DIQUAT) ... ; 

eventuellement en melange avec au moins un monomere non-ionique tel que 
Tacrylamide, la N-isopropylacrylamide, la N t N-dimethylacrylamide, le 
dimethylaminoSthylmethacrylate (DMAEMA), le dimethylaminoprbpylmethacrylamide, 
I'alcool vinylique, les acrylates ou methacrylates d'alkyle ou d'hydroxyalkyle, les acrylates 
25 ou methacrylates de polyoxyalkyleneglycols ... 

On peut citer tout particulierement les homopolymeres de DIQUAT, comme le 
MIRAPOL CLASTA de Rhodia, les homopolymeres de DADMAC, comme le MIRAPOL 
100 de Rhodia. 

A titre d^xemple de copolymeres filmogenes amphoteres derives des monomeres 
30 cationiques a insaturation ethylenique, on peut citer ceux derives d'au moins un des 
monomeres cationiques ci-dessus mentionn§s et d'au moins un monomere anionique 
comme 

* les acides ou anhydrides acrylique, m6thacrylique, fumarique, maleique, itaconique, N- 
methacroyl alanine, N-acryloyl-hydroxy-glycine ... ou leurs sels hydrosolubles ; 

35 * les monomeres ethyl§niquement insatures hydrosolubles sulfones ou phosphones, tels 
que I'acrylate de sulfopropyle ou ses sels hydrosolubles, les styrene sulfonates 
hydrosolubles, I'acide vinylsulfonique et ses sels hydrosolubles ou Tacide 
vinylphosphonique et ses sels hydrosolubles ... ; 
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eventuellement en melange avec au moins un monomere non-ionique tel que 
Tacrylamide, la N-isopropylacrylamide, la N,N-dimethylacrylamide, le 
dimethylaminoethylmethacrylate (DMAEMA), le dimethylaminopropylmethacrylamide, 
I'alcool vinylique, les acrylates ou methacrylates d'alkyle ou d'hydroxyalkyle, les acrylates 
5 ou methacrylates de polyoxyalkyleneglycols ... 

On peut citer tout particulierement les copolymeres ou terpolymeres 

* MAPTAC/acide acrylique ou methacrylique ; DIQUAT/acide acrylique ou methacrylique 
; DADMAC/acide acrylique ou methacrylique ; 

* MES/acide acrylique ou methacrylique/DMAEMA ; 

10 * MAPTAC/acide acrylique/acrylamide ; MAPTAC/anhydride maleique/acrylamide ; 
MAPTAC/acide vinyl sulfonique/acrylamide ; 

* DADMAC/acide acrylique/acrylamide ; DADMAC/anhydride maleique/acrylamide ; 
DADMAC/acide vinyl sulfonique/acrylamide ; 

* DIQUAT/acide acrylique/acrylamide ; DIQUAT/anhydride maleique/acrylamide ; 
1 5 DIQUAT/acide vinyl sulfonique/acrylamide ; 

avec un rapport du nombre total de charges anioniques au nombre total de charges 
cationiques de 95/5 a 5/95 t tout particulierement 90/10 a 10/90. 

Lesdits homopolymeres ou copolymeres filmogenes cationiques ou amphoteres 
derives des monomeres cationiques a insaturation ethylenique presentent de preference 
20 une masse moleculaire inferieure a 100 000 (masse moleculaire en poids, exprimee en 
g/mol, pouvant etre determinee par chromatographie de permeation de gel aqueux 
(GPC) ou mesure de la viscosite da,s une solution 1 N de NaN0 3 . 

Un deuxieme objet de ('invention consiste en une dispersion filmogene comprenant 

- de I'ordre de 0,01 a 15% de son poids, de preference de I'ordre de 0,1 a 10% de son 
25 poids de dioxyde de titane se presentant sous forme de particules elementaires de taille 

inferieure a 100 nm, de preference inferieure a 70 nm, et de surface specifique 
superieure a 150 m 2 /g, de preference superieure a 200 m 2 /g, 

- et de Tordre de 0,005 a 15% de son poids, de preference de I'ordre de 0,01 a 10% de 
son poids d'au moins un polymere filmogene organique ou organosiloxane polyalkoxyle, 

30 la phase continue de ladite dispersion comprenant de Teau et/ou au moins un alcool de 
point d'ebullition inferieur ^ 120°C, de preference inferieur ou egal a 100°C et presentant, 
lorsqu'elle comprend de I'eau, un pH different d'au moins 1 unite, de preference d'au 
moins 2 unites, de la valeur du point isoelectrique du dioxyde de titane dans ladite 
dispersion. 

35 Des caracteristiques preferentielles ou plus particulieres quant a la nature du 

dioxyde de titane, de la phase continue, des regulateurs de pH, des autres additifs 
eventuellement presents et des quantites respectives des differents composants ont deja 
ete mentionnees ci-dessus. 
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Des exemples de polymeres filmogenes organiques ou organosiloxanes alkoxyles 
pouvant etre mis en oeuvre pour ameliorer le caractere filmogene des nanoparticules de 
titane ont deja ete mentionnes ci-dessus. 

Ladite dispersion peut etre obtenue par melange de ses differents composants a 
5 temperature ambiante. 

Une dispersion filmogene tout particulierement interessante comprend 

- de Tordre de 0,01 a 15% de son poids, de preference de Tordre de 0,1 a 10% de son 
poids de dioxyde de titane se presentant sous forme de particules elementaires de taille 
inferieure a 100 nm, de preference inferieure a 70 nm, et de surface specifique 

10 superieure a 150 m 2 /g, de preference superieure a 200 m 2 /g, 

- et de Tordre de 0,005 a 10% de son poids, de preference de I'ordre de 0,01 a 5%, tout 
particulierement de 0,01 a 2% de son poids d'au moins un polymere filmogene 
organique, de preference hydrophile, susceptible d'interagir avec la surface des 
particules de dioxyde de titane, de preference par liaison electrostatique, 

15 la phase continue de ladite dispersion comprenant de Peau et/ou au moins un alcool de 
point d'ebullition inferieur a 120°C, de preference inferieur ou egal a 100°C et presentant, 
lorsqu'elle comprend de I'eau, un pH different d'au moins 1 unite, de preference d'au 
moins 2 unites, de la valeur du point isoelectrique du dioxyde de titane dans ladite 
dispersion. 

20 Elles sont de preference aqueuses et presentent un pH de Tordre de 4 a 9, 

Des exemples de polymeres filmogenes organiques pouvant etre mis en oeuvre 
pour interagir avec la surface des particules de dioxyde de titane, de preference par 
liaison electrostatique, ont deja ete mentionnes ci-dessus. 

Un dernier objet de ^invention consiste en un procede de nettoyage et/ou 

25 disinfection des surfaces exposees a la Iumi6re, par depot puis sechage sur lesdites 
surfaces d'une dispersion filmogene de dioxyde de titane, ledit dioxyde de titane se 
presentant sous forme de particules elementaires de taille inferieure a 100 nm, de 
preference inferieure a 70 nm, et de surface specifique superieure a 150 m 2 /g, de 
preference superieure a 200 m 2 /g, la phase continue de ladite dispersion comprenant de 

30 I'eau et/ou au moins un alcool de point d'ebullition inferieur a 120°C, de preference 
inferieur ou egal a 100°C, ladite dispersion presentant, lorsqu'elle comprend de I'eau, un 
pH different d'au moins 1 unite, de preference d'au moins 2 unites, de la valeur du point 
isoelectrique du dioxyde de titane dans la dispersion. 

Des caracteristiques preferentielles ou plus particulieres quant a la nature du 

35 dioxyde de titane, de la phase continue, des r6gulateurs de pH, des autres additifs 
eventuellement presents, notamment des polymeres filmogenes, et des quantites 
respectives des differents composants ont deja ete mentionnees ci-dessus. 
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La dispersion de nanoparticules de dioxyde de titane peut etre deposee sur les 
surfaces par pulverisation fine sur la surface a traiter, par application a I'aide d'une 
eponge, d'une serpilliere ou a I'aide d'un materiau cellulosique preimpregne, ou tout autre 
moyen, de maniere a deposer de I'ordre de 0,01 a 10g de dioxyde de titane par m 2 de 
5 surface a traiter, de preference de I'ordre de 0,05 a 5g de dioxyde de titane par m 2 de 
surface a traiter. 

Les exemples suivants sont donnes a titre illustratif. 

10 

Example 1 

On prepare une dispersion de dioxyde de titane (anatase) sous forme de particules 
elementaires de 40 nm et de surface specifique de 250rrr7g apres sechage a 200°C. 
dans un melange eau/alcool, dont la composition est la suivante 



15 



dispersion a 15% de dioxyde de titane (anatase) dans I'ethylene qlycol 


3% 


REPEL O TEX QCJ (dispersion aqueuse a 15% de copolymere ethylene 
terephtalate/polyoxyethylene terephtalate filmogene et antisalissure) 


13% 


isopropanol 


47,5% 


eau desionisee 


36,5% 



par introduction du copolymere filmogene antisalissure dans la dispersion de dioxyde de 
titane dans I'ethylene glycol, suivie d'une addition du melange eau-isopropanol,.puis 
ajustement du pH a 2,5 a I'aide de d'acide chlorhydrique. 

20 

Exemple 2 

On prepare une dispersion de dioxyde de titane (anatase) sous forme de particules 
elementaires de 40 nm et de surface specifique de 250m 2 /g apres sechage a 200°C. 
25 dans un melange eau/alcool, dont la composition est la suivante 



dispersion aqueuse coiloidale a 15% de dioxyde de titane 


3% 


REPEL O TEX QCJ (dispersion aqueuse a 15% de copolymere ethylene 
terephtalate/polyoxyethylene terephtalate filmoqene et antisalissure) 


3% 


isopropanol 


47% 


eau desionisee 


47% 
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par introduction du copolymere filmogene antisalissure dans la dispersion aqueuse 
colloTdale de dioxyde de titane, suivie d'une addition du melange eau-isopropanol, puis 
ajustement du pH a 2,5. 

5 

Exernpie 3 

On prepare une dispersion de dioxyde de titane (anatase) sous forrne de particules 
elementaires de 40 nm et de surface specifique de 250m 2 /g apres sechage a 200°C. 
10 dans un melange eau/alcool, dont la composition est la suivante 



dispersion aqueuse colloTdale a 15% de dioxyde de titane 


25% 


REPEL O TEX QCJ (dispersion aqueuse a 15% de copolymere ethylene 
terephtalate/polyoxyethylene terephtalate filmogene et antisalissure) 


8,3% 


isopropanol 


33,3% 


eau desionisee 


33,4% 



par introduction du copolymere filmogene antisalissure dans la dispersion aqueuse 
colloTdale de dioxyde de titane, suivie d'une addition du melange eau-isopropanol, puis 
15 ajustement du pH a 2,5. 

Exemple 4 

20 On prepare une dispersion de dioxyde de titane (anatase) sous forme de particules 
elementaires de 40 nm et de surface specifique de 250m 2 /g apres sechage a 200°C. 
dans un melange eau/alcool, dont la composition est la suivante 



dispersion aqueuse collo'i'dale a 15% de dioxyde de titane 


3% 


SILICONE COPOLYOL 10646 (polydimethylsiloxane polyalkoxyle filmogene) 


0,5% 


isopropanol 


47% 


eau desionisee 


49,5% 



25 par introduction du polymere filmogene (apportant brillance et oleophobie) dans la 
dispersion aqueuse colloTdale de dioxyde de titane, suivie d'une addition du melange 
eau-isopropanol, puis ajustement du pH & 2,5. 
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Exemple 5 



On prepare une dispersion de dioxyde de titane (anatase) sous forme de particules 
elementaires de 40 nm et de surface specifique de 250m 2 /g apres sechage a 200'C. 
dans un melange eau/alcool, dont la composition est la suivante 



dispersion aqueuse colloTdale a 15% de dioxyde de titane 


25% 


GLOKILL PQ (solution aqueuse a 50% en poids de polymere cationique 
filmogene bacteriostatique diluee a 1 5%) 


8,3% 


isopropanol 


33,3% 


eau desionisee 


33,4% 



par introduction du polymere filmogene bacteriostatique dans la dispersion aqu 
colloTdale de dioxyde de titane, suivie d'une addition du melange eau-isopropanol, 
ajustement du pH a 2,5. 



Exemple 6 



On prepare une dispersion de dioxyde de titane (anatase) sous forme de particules 
elementaires de 40 nm et de surface specifique de 250m 2 /g apres sechage a 200°C. 
dans un melange eau/alcool, dont la composition est la suivante 



Reference 


A 


B 


dispersion aqueuse colloTdale a 15% de dioxyde de titane 


3% 


3% 


GLOKILL PQ (polymere cationique) 


0,1% 


0% 


isopropanol 


5% 


5% 


eau desionisee 


91,9% 


92% 



Le pH de la dispersion est ensuite ajuste par ajout de soude a pH = 6,5. 
En presence de polymere cationique (essai A) la dispersion reste homogene et la 
mesure de la granulomere par diffusion laser confirme I'absence d'agregation de I'oxyde 
de titane (taille de particules : 40 nm). 

Dans le cas de la solution sans polymere cationique, (essai B) une forte precipitation est 
observee lors de I'ajout de soude. 

Les deux solutions A et B neutralisees sont deposees sur un carreau de ceramique noir, 
a I'aide d'un papier adsorbant. La quantite deposee est de I'ordre de 0,5 mg/cm 2 . 
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Apres sechage a I'air libre, la solution A donne une couche de titane invisible a Pceil. 
Par contre la solution B donne des traces blanches tres nettes. 

[.'observation par microscopie optique confirme que le polymere permet d'obtenir un bon 
etat de dispersion lors du sechage. 

5 

Une salissure modele, I'acide stearique, est ensuite deposee sur chaque carreau de 
ceramique, ayant prealablement ete traite par les formules A ou B, La couche d'acide 
stearique est d'environ 0,01 mg/m 2 et elie est obtenue en deposant une solution a 1 % 
dans Tisopropanol Apres sechage, les carreaux sont exposes a la lumiere visible 
10 pendant 48 Heures. 

Apres exposition, le carreau de ceramique traite par la solution A ne presente quasiment 
plus de trace d'acide stearique visible a I'oeil. 

Le carreau traite par la solution B presente des traces visibles d'acide stearique. 

15 

Exemple 7 

On forme sur un carreau de ceramique un film correspondant a 3 ou 6 g de dioxyde de 
titane par m 2 de surface de carreau, par etalement, a Paide d'un tire-fiirn, de la dispersion 
de Pexemple 2 sur ledit carreau. 
20 Le film est laisse secher a I'air ambiant pendant une nuit. 

Une suspension de bacteries (Pseudomonas Aeruginosa) est deposee sur toute la 
surface du carreau. 

Le carreau, recouvert par un couvercle non impermeable aux UV (pour eviter une 
deshydratation trop importante des bacteries), est expose a la lumiere -UV (365 nm) 
25 pendant 6 heures. 

Le nombre des colonies est compte et compare a celui obtenu par depot de la meme 
suspension de bacteries sur un carreau non traite. 
Les resultats obtenus sont les suivants : 



echantilion 


dioxyde de titane depose 
(g/m 2 ) 


nombre de colonies 
(cfu/ml) 


carreau non traite 




5x 10 7 


carreau traite 


3 


< 10 


carreau traite 


6 


< 10 



30 
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RE VE N Dl C ATI O NS 

1) Utilisation d'une dispersion de dioxyde de titane, pour le nettoyage et/ou la 
disinfection de surfaces expos6es a la lumiere, par depot d'un film de dioxyde de titane 

5 sur lesdites surfaces, ledit dioxyde de titane se presentant sous forme de particules 
elementaires de taille inferieure a 100 nm, de preference inferieure a 70 nm, et de 
surface specifique superieure a 150 m 2 /g f de preference superieure a 200 m 2 /g, la phase 
continue de ladite dispersion comprenant de I'eau et/ou au moins un alcool de point 
d'ebullition inferieur a 120°C, de preference inferieur ou egal a 100°C, ladite dispersion 
10 presentant, lorsqu'elle comprend de I'eau, un pH different d'au moins 1 unite, de 
preference d'au moins 2 unites, de la valeur du point isoelectrique du dioxyde de titane 
dans ladite dispersion. 

2) Utilisation selon la revendication 1), caracterisee en ce que le dioxyde titane se 
15 presente sous forme de particules elementaires de taille de I'ordre de 20 a 60 nm et de 

surface specifique de I'ordre de 200 a 300 m 2 /g. 

3) Utilisation selon la revendication 1) ou 2), caracterisee en ce que les particules 
Elementaires de dioxyde de titane sont de Tanatase. 

20 

4) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1) a 3), caracterisee en ce 
que ladite dispersion comprend de I'ordre de 0,01 a 15% de son poids, de preference de 
I'ordre de 0,1 a 10% de son poids de dioxyde de titane. 

25 5) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1) a 4), caracterisee en ce 

que les alcools pouvant constituer ou etre presents dans la phase continue sont des 
monoalcools aliphatiques de point d'6bullition inferieur d 1 00°C. 

6) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 ) a 5), caracterisee en ce 
30 que la phase continue comprend de I'eau. 

7) Utilisation selon la revendication 6) caracterisee en ce que la phase continue 
comprend de 50 a 100% , de preference de 70 a 99,9% d'eau. 



8) Utilisation selon la revendication 6) ou 7) caracterisee en ce que la dispersion 
presente un pH de 0 £ 14, de preference de 2 a 14. 
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9) Utilisation selon la revendications 8), caracterisee en ce que le pH de la 
dispersion se situe ci une valeur en dessous de 4 ou au dela de 8, de preference a une 
valeur de 0 a 3 ou de 9 a 14, lorsque ladite dispersion est exempte d'additif susceptible 
de modifier le point isoelectrique du dioxyde de titane. 

5 

10) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1) a 8), caracterisee en 
ce que ladite dispersion comprend en outre au moins un polymere filmogene organique 
ou organosiloxane. 

10 11) Utilisation selon la revendication 10), caracterisee en ce que la quantite de 

polymere filmogene represente de I'ordre de 0,005 a 15%, de preference de I'ordre de 
0,01 a 10% de ladite dispersion. 

12) Utilisation selon la revendication 10) ou 11), caracterisee en ce que lesdits 
15 polymeres filmogenes sont 

- des copolyesters ou des oligoesters terephtaliques eventuellement sulfones 

- des polymeres polyoxyalkylenes porteurs de fonctions anioniques 

- des polymeres cationiques ou amphoteres 

- des polydimethylsiloxanes polyalkoxyl6s 

20 - des polymeres filmogenes derives de monomeres 6thyleniquement insatures 
polymerisables par voie radicalaire. 

13) Utilisation selon la revendication 12) caracterisee en ce que ledit polymere est 
susceptible d'interagir avec la surface des particules de dioxyde de titane par liaison 

25 electrostatique. 

14) Utilisation selon la revendication 13) caracterisee en ce que ledit polymere 
filmogene est 

- un copolyester ou oligoester terephtaliques sulfone 

30 - un polymere polyoxyalkylene porteur de fonctions anionique, comme les copolymeres 
d'acide acrylique et/ou d'acide methacrylique et d'acrylate et/ou methacrylate de 
polyethylene glycol, dont le motif polyoxyethylene presente une masse de 500 a 10000 

- un polymere cationique pr6sentant en outre des proprietes bacteriostatiques, tels que 

. les ionenes ammonium quaternaires 
35 . les polymeres cationiques derives de Tepichlorhydrine et de la dimethylamine et 

ceux derives de Tepichlorhydrine et de imidazole 

- un homopolymere ou un copolymere cationique derive d'au moins un monomere 
cationique a insaturation ethylenique, monomere comme 
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les monomeres aminoacryloyles ou acryloyloxy comme le chlorure de 
trimethylaminopropylmethacrylate, le chlorure ou le bromure de 
trimethylaminoethylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylaminobutylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
5 trimethylaminopropylmethacrylamide (MES), le chlorure de (3- 
methacrylamidopropyl)trimethylammonium (MAPTAC), le chlorure de (3- 
acrylamidopropyl)trimethylammonium (APTAC), le chlorure ou le methylsulfate de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium, le chlorure d'acryloyloxyethyl 
trimethylammonium 

10 * le bromure, chlorure ou methylsulfate de 1 -ethyl 2-vinylpyridinium 

les monomeres N,N-dialkyldiallylamines comme le chlorure de N,N- 
dimethyldiallylammonium (DADMAC) 

les monomeres polyquaternaires comme le chlorure de 

dimethylaminopropylmethacrylamide,N-(3-chloro-2-hydroxypropyl)trimethylammonium 
15 (DIQUAT) 

eventuellement en melange avec au moins un monomere non-ionique tel que 
I'acrylamide, la N-isopropylacrylamide, la N.N-dimethylacrylamide, le 
dimethylaminoethylmethacrylate (DMAEMA), le dimethylaminopropylmethacrylamide, 
I'alcool vinylique, les acrylates ou methacrylates d'alkyle ou d'hydroxyalkyle, les acrylates 

20 ou methacrylates de polyoxyalkyleneglycols 

- un copolymere amphotere derive d'au moins un monomere cationique a insaturation 
ethylenique, monomere comme ceux mentionnes ci-dessus et d'au moins un monomere 
anionique a insaturation ethylenique, comme 

les acides ou anhydrides acrylique, methacrylique, fumarique, maleique, 

25 itaconique, N-methacroyl alanine, N-acryloyl-hydroxy-glycine ou leurs sels hydrosolubles 
les monomeres ethyleniquement insatures hydrosolubles sulfones ou 
phosphones, tels que I'acrylate de sulfopropyle ou ses sels hydrosolubles, les styrene 
sulfonates hydrosolubles, I'acide vinylsulfonique et ses sels hydrosolubles ou I'acide 
vinylphosphonique et ses sels hydrosolubles 

30 eventuellement en melange avec au moins un monomere non-ionique tel que 
I'acrylamide, la N-isopropylacrylamide, la N,N-dimethylacrylamide, le 
dimethylaminoethylm6thacrylate (DMAEMA), le dimethylaminopropylmethacrylamide, 
I'alcool vinylique, les acrylates ou methacrylates d'alkyle ou d'hydroxyalkyle, les acrylates 
ou methacrylates de polyoxyalkyleneglycols. 



35 



15) Utilisation selon la revendication 14) caracterisee en ce que ledit polymere 
cationique ou amphotere derive d'au moins un monomere cationique a insaturation 
ethylenique est 
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* un homopolymere de DIQUAT 

* un homopolymere de DADMAC 

* un copolymere MAPTAC/acide acrylique ou methacrylique ; DIQUAT/acide acrylique ou 
methacrylique ; DADMAC/acide acrylique ou methacrylique 

* un copolymere MES/acide acrylique ou methacrylique/DMAEMA 

* un copolymere MAPTAC/acide acrylique/acrylamide ; MAPTAC/anhydride 
maleique/acrylamide ; MAPTAC/acide vinyl sulfonique/acrylamide 

* un copolymere DADMAC/acide acrylique/acrylamide ; DADMAC/anhydride 
maleique/acrylamide ; DADMAC/acide vinyl sulfonique/acrylamide 

* un copolymere DIQUAT/acide acrylique/acrylamide ; DIQUAT/anhydride 
maleique/acrylamide ; DIQUAT/acide vinyl sulfonique/acrylamide 

ledit copolymere presentant un rapport du nombre total de charges anioniques au 
nombre total de charges cationiques de 95/5 a 5/95, tout particulierement 90/10 a 10/90. 

16) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 13) a 15), caracterisee en 
ce que ladite dispersion comprend de 0,005 a 10%, preference de 0,01 a 5%, tout 
particulierement de 0,01 a 2% en poids dudit polymere filmogene susceptible d'interagir 
avec la surface des particules de dioxyde de titane par liaison electrostatique. 

17) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 13) a 16), caracterisee en 
ce que ladite dispersion comprend de Teau et presente un pH de 4 a 9. 

18) Dispersion filmogene comprenant 

- de 0,01 a 15% de son poids, de preference de 0,1 a 10% de son poids de dioxyde de 
titane se presentant sous forme de particules 6lementaires de taille inferieure a 100 nm, 
de preference inferieure a 70 nm, et de surface specifique superieure a 150 m 2 /g, de 
preference superieure £ 200 m 2 /g, 

- et de 0,005 a 15% de son poids, de preference de I'ordre de 0,01 a 10% de son poids 
d'au moins un polymere filmogene organique ou organosiloxane polyalkoxyte. 

la phase continue de ladite dispersion comprenant de Teau et/ou au moins un alcool de 
point d'ebuliition inferieur a 120°C, de preference inferieur ou egal a 100°C et presentant, 
lorsqu'elle comprend de Teau, un pH different d'au moins 1 unite, de preference d'au 
moins 2 unites, de la valeur du point isoelectrique du dioxyde de titane dans ladite 
dispersion. 

19) Dispersion selon la revendication 18), caracterisee en ce que le dioxyde titane 
se presente sous forme de particules etementaires de taille de I'ordre de 20 a 60 nm et 
de surface specifique de I'ordre de 200 & 300 m 2 /g. 
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20) Dispersion selon la revenclication 18) ou 19), caracterisee en ce que les 
particules elementaires de dioxyde de titane sont de Panatase. 

5 21) Dispersion selon I'une quelconque des revendications 18) a 20), caracterisee 

en ce que les alcools pouvant constituer ou etre presents dans la phase continue sont 
des monoalcools aliphatiques de point d'ebullition inferieur a 100°C. 

22) Dispersion selon Tune quelconque des revendications 18) a 21), caracterisee 
10 en ce que la phase continue comprend de I'eau. 

23) Dispersion selon la revendication 22) caracterisee en ce que la phase continue 
comprend de 50 a 100% , de preference de 70 a 99,9% d'eau. 

15 24) Dispersion selon la revendication 22) ou 23) caracterisee en ce que la 

dispersion presente un pH de 0 a 14, de preference de 2 a 14. 

25) Dispersion selon I'une quelconque des revendications 18) a 24), caracterisee 
en ce que lesdits polymeres filmogenes sont 

20 - des copolyesters ou des oligoesters terephtaliques eventuellement sulfones 

- des polymeres polyoxyalkylenes porteurs de fonctions anioniques 

- des polymeres cationiques ou amphoteres 

- des polydimethylsiloxanes polyalkoxyles 

- des polymeres filmogenes derives de monomeres ethyleniquement insatures 
25 polymerisables par voie radicalaire. 

26) Dispersion selon la revendication 25) caracterisee en ce que ledit polymere est 
susceptible d'interagir avec la surface des particules de dioxyde de titane par liaison 
electrostatique. 

30 

27) Dispersion seion la revendication 26) caracterisee en ce que ledit polymere 
filmogene est 

- un copolyester ou oligoester terephtaliques sulfone 

- un polymere polyoxyalkylene porteur de fonctions anionique, comme les copolymeres 
35 decide acrylique et/ou d'acide methacrylique et d'acrylate et/ou methacrylate de 

polyethylene glycol, dont le motif polyoxy6thylene pr6sente une masse de 500 £ 10000 

- un polymere cationique presentant en outre des proprietes bacteriostatiques, tels que 

. les ionenes ammonium quaternaires 
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. les polymeres cationiques deriv6s de Pepichlorhydrine et de la dimethylamine et 
ceux derives de Pepichlorhydrine et de Pimidazole 

- un homopolymere ou un copolym^re cationique derive d'au moins un monomere 
cationique a insaturation ethylenique, monomere comme 
5 * les monomeres aminoacryloyles ou acryloyloxy comme le chlorure de 

trimethylaminopropylmethacrylate, le chlorure ou le bromure de 
trimethylaminoethylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylaminobutylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylaminopropylmethacrylamide (MES), le chlorure de (3- 
10 methacrylamidopropyl)trimethylammonium (MAPTAC), le chlorure de (3- 
acrylamidopropyl)trimethylammonium (APTAC), le chlorure ou le methylsulfate de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium, le chlorure d'acryloyloxyethyl 
trimethylammonium 

* le bromure, chlorure ou methylsulfate de 1 -ethyl 2-vinylpyridinium 

15 * les monomeres N,N-dialkyldiallylamines comme le chlorure de N,N- 

dimethyldiallylammonium (DADMAC) 

* les monomeres polyquaternaires comme le chlorure de 
dimethylaminopropylmethacrylamide,N-(3-chloro-2-hydroxypropyl)trimethylammonium 
(DIQUAT) 

20 eventuellement en melange avec au moins un monomere non-ionique tel que Pacrylaide, 
la N-isopropylacrylamide, la N,N-dimethylacrylamide, le dim6thylaminoethylmethacrylate 
(DMAEMA), le dim6thylaminopropylmethacrylamide, Palcool vinylique, les acrylates ou 
methacrylates d'alkyle ou d'hydroxyalkyle, les acrylates ou methacrylates de 
polyoxyalkyleneglycols 

25 - un copolymere amphotere deriv§ d'au moins un monomere cationique a insaturation 
ethyl6nique, monomere comme ceux mentionnes ci-dessus et d'au moins un monomere 
anionique a insaturation ethylenique, comme 

* les acides ou anhydrides acrylique, methacrylique, fumarique, mal6ique, 
itaconique, N-methacroyl alanine, N-acryloyl-hydroxy-glycine ou leurs sels hydrosolubles 

30 * les monomeres 6thyleniquement insatures hydrosolubles sulfones ou 

phosphones, tels que Pacrylate de sulfopropyle ou ses sels hydrosolubles, les styrene 
sulfonates hydrosolubles, Pacide vinylsulfonique et ses sels hydrosolubles ou Pacide 
vinylphosphonique et ses sels hydrosolubles 

eventuellement en melange avec au moins un monomere non-ionique tel que 
35 I'acrylamide, la N-isopropylacrylamide, la N,N-dim6thylacrylamide, le 
dimethylaminoethylmethacrylate (DMAEMA), le dimethylaminopropylmethacrylamide, 
Palcool vinylique, les acrylates ou methacrylates d'alkyle ou d'hydroxyalkyle, les acrylates 
ou methacrylates de polyoxyalkyleneglycols. 
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28) Dispersion selon la revendication 27) caracterisee en ce que ledit polymere 
cationique ou amphotere derive d'au moins un monomere cationique a insaturation 
ethylenique est 

* un homopolymere de DIQUAT 

* un homopolymere de DADMAC 

* un copolymere MAPTAC/acide acrylique ou methacrylique ; DIQUAT/acide acrylique ou 
methacrylique ; DADMAC/acide acrylique ou methacrylique 

* un copolymere MES/acide acrylique ou methacrylique/DMAEMA 

un copolymere MAPTAC/acide acrylique/acrylamide ; MAPTAC/anhydride 
maleique/acrylamide ; MAPTAC/acide vinyl sulfonique/acrylamide 

un copolymere DADMAC/acide acrylique/acrylamide ; DADMAC/anhydride 
maleique/acrylamide ; DADMAC/acide vinyl sulfonique/acrylamide 

un copolymere DIQUAT/acide acrylique/acrylamide ; DIQUAT/anhydride 
maleique/acrylamide ; DIQUAT/acide vinyl sulfonique/acrylamide 

ledit copolymere presentant un rapport du nombre total de charges anioniques au 
nombre total de charges cationiques de 95/5 a 5/95, tout particulierement 90/10 a 10/90. 

29) Dispersion selon I'une quelconque des revendications 26) a 28), caracterisee 
en ce que ladite dispersion comprend de 0,005 a 10%, preference de 0,01 a 5%, tout 
particulierement de 0,01 a 2% en poids dudit polymere filmogene susceptible d'interagir 
avec la surface des particules de dioxyde de titane par liaison electrostatique. 

30) Dispersion selon I'une quelconque des revendications 26) a 29), caracterisee 
en ce que ladite dispersion comprend de I'eau et presente un pH de 4 a 9. 

31) Procede de nettoyage et/ou de desinfection des surfaces exposees a la 
lumiere, par depot puis sechage sur lesdites surfaces d'une dispersion filmogene de 
dioxyde de titane, ledit dioxyde de titane se presentant sous forme de particules 
elementaires de taille inferieure a 100 nm, de preference inferieure a 70 nm, et de 
surface specifique superieure a 150 m 2 /g, de preference superieure a 200 m 2 /g, la phase 
continue de ladite dispersion comprenant de I'eau et/ou au moins un alcool de point 
d'ebullition inferieur a 120°C, de preference inferieur ou egal a 100°C, ladite dispersion 
presentant, lorsqu'elle comprend de I'eau, un pH different d'au moins 1 unite, de 
preference d'au moins 2 unites, de la valeur du point isoelectrique du dioxyde de titane 
dans ladite dispersion. 
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32) Procede selon la revendication 31), caracterise en ce que la quantite de 
dioxyde de titane deposee sur les surfaces dures est de Tordre de 0,01 a 10g de 
dioxyde de titane par m 2 de surface a traiter, de preference de I'ordre de 0,05 a 5g de 
dioxyde de titane par m 2 de surface a traiter. 

33) Procede de nettoyage et/ou de disinfection selon la revendication 31) ou 32), 
par depot de la dispersion filmogene utilisee selon Tune quelconque des revendications 
1) a 17) ou faisant Tobjet de Tune quelconque de revendications 18) a 30). 



